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Mittheiluugen   aus   dem  analytischen  Labo- 

ratormm  in  Zürich.^  ; 


1)     Ueber    eine    neue   Bil(5ungs weise    der    Nitro-  . 

prusside; 

von  G,  BtäddoFt, 


_  1  < 

Vermischt  man  die  Lösung  cmes  Btsenoxydnisalzes  mit 
Cyankalittm,  so  entsteht  bekanntlich  ein  orangefarbener  Nie- 
derschlag, der  sich  In  überschussigem  Cyankaliom  beim  Er- 
wärmen  unter  Bildung  von* Ferrocyankalium  auflöst.  Kommt 
der  Niederschlag  mit  Luft -in  Berührung,  'so  absorbirt  er  mit 
grofser  Begierde  Sauerstoff,  wodurch  er  sofort  schmutziggrun 
und  schliefslich  schwarzblau  wird.  Wegen  dieser  leichten 
Oxydirbarkeit  ist  es  unmöglich,  dte  Zusammensetzung  der 
Verbindung  durch  Gewichtsanalyse  zn  bestimmen',  und  was 
wir  darüber  wissen,  verdanken  wir  Fresenius,   der   die 

•  •  •  . 

Znsammensetzung   durch  ein '  mafsanalytisches   Verfahren   zu 

ermitteln  suchte.    Fresenius*)  veriYilschte  die  Lösung 'des 

'  ■■    .  • 

Eisenoxydülsalzes^  der^n  Gehalf  bekannt  war,  bei  Luftabschlufs 


l>     .  ''.'."  •••  •  'i    c  -i 


*)  Diese  Annalen  CVI,  210.  .  .     , 
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2  Städeler'y  über  eine  neue 

mit  einer  ebenfalls  bekannten,  aber  zur  Fällung  nicht  aus- 
reichenden Menge  Cyankalium,  und  ermittelte  dann  im  Filtrat 
durch  Tltriren  mit  Chamäleon  das  uAverfin(Krt  gebliebene 
Eisensalz.  Indem  dieses  von  der  angewandten  Menge  abge- 
zogen wurde,  ergab  sich  die  Quantität  des  Eisensalzes,  wel- 
ches mit  dem  Cyankalium  in  Reaction  getreten  war. 

Auf  diese  Weise  fand  Fresenius,  dafs  zur  Fällung 
von  1  Aeq.  Eisenoxydulsalz  stets  mehr  als  1  Aeq.  Cyankalium 
nöthig  ist,  dafs  die  Zusammensetzung  des  Niederschlags  aber 
wechselt,  und  daß;  derselbe  um  so  reicher  an  Eisen  und  armer 
an  Kalium  ist,  je  gröfser  die  Menge  des  Eisehsalzes  im  Ver- 
hiltnifs  zum  angewandten  Cyankalium  war.  Fresenius 
schlofs  hieraus,  dafs  der  Niederschlag  nur  Eisencyanur  sei, 
verunreinigt  durch  mehr  oder  weniger  mit  niedergerissenes 
Cyankalium. 

Man  kann  die  Beobachtung  von  Fresenius  aber  auch 
anders  interpretiren.  Es  ist  möglich  und  sogar  wahrschein- 
lich, dafs  sich  zunächst  eine  bestimmte  Verbindung  von  Eisen- 
cyanur mit  Cyankalium  bildet,  und  dafs  diese,  in  Berührung 
mit  einem  grofsen  Ueberschufs  von  Eisensalz ,  einen  Theil 
•ihres  Kaliums  gegen  Eisen  auswechselt*  Vov  dieser  Ansicht 
ausgehend  habe  ich  zur  Ermittelung  der  Zusammensetzung .  des 
Niederschlags  neue  mafsanalytische  Versuche  angestellt,  und 
dabei  die  Menge  des  Cyankaliums  festzustellen  gesucht,  welche 
zur  vollständigen  FäUuog  einer  bestimmten  Eisenoxydulsals- 
menge  erforderlich  ist. 

Zu  den  Versuchen  wurden  Kölbchen  benutzt,  die  nach 
EinfttUung  der  Eisenlösung  mit  einem  dreifach  durchbohrten 
Kork  verschlossen  wurden.  Durch  den  Kork  waren  zwei 
Ciasleitungsröhren  gesteckt,  von  denen  die  eine  bis  zum  Bo- 
den des  Kölbchens  reichte.  Durch  diese  Röhren  wurde  ein 
Wasserstoffstrom  geleitet,  theils  um  die  atmosphärische  Luft 
auszutreiben,  theils  um  die  Flüssigkeit  während  des  Versuchs 


j 


Bildung  aweis^  der  Nitropruf$ide.  % 

in  beständigem  Ai|fwaHen  29,  erhallen.  Das  zum  AUeilen 
des  Gases  bestimmte  Rohr  wur4&  mit  Wasser  abgesf^errt» 
Durch  die  dritte  OeflTnung  des  Korkes  war  ein  ebenfalls  bis 
auf  den  Boden  reichendes  Triohterrobr  gesteckt,  durch  wel» 
ches  aus  einer  engen,  in  Vio  CG.  getheilten  Bürette  die  zur 
Fällung  nöthige  Menge  Cyankaliurolösung  eingetropft  wurde» 

Als  Eisensalze  wandte .  ich  schwefelsaures  Eisenoxydulf 
schwefelsaures  Eisenoxyd.ul-Kali  nnd  schwefelsaures  Eisen-^ 
oxydul-Ammon  an»  Zu  jedeqi  Yersucbe  wurden  1  bis  2  Grm. 
dieser  Salze  geno^imen,,  und  zwar  in  der  10-  bis  20facheii 
Menge  Wasser  gelöst 

Die  Gyankaliumlosungen  enthielten  zwischen  0^04  und  0,05 
Grm.  reines  Cyaokalium  im  Cubikoentimeter.   Der  Gehalt  war 

durch    Fällen    mit   salpetersaurem   Silber  und   Wägen  des 

•  •  • 

Cyansilbers  festgestellt  worden,    .       . 

Nachdem  die  zur  Fällung  der  Eisensalze  nöthige  Menge 
Cyankaliumlösung  approximativ  ermittelt  war,  wurden  die 
Versuche  so  oft  wiederholt  und  jedesmal  VioCC.  Cyankalium- 
lösung mehr  zugesetzt,  bis  A\k  Yom  Niederschlage  rasch  ab- 
'filtrirte  Flüssigkeit  mit  Sehwefelatnmonium'  keine  Eisenreaction 
mehr  zeigte,  oder  doch  nur  noch  schwach  grönlicb  gefärbt 
wurde. 

Es  ergab  sich  dabei  in  sechs  Versuchsreihen  folgendes 
Aequivalentverhältttifs  zwischen  Eisensalz  und  verbrauchtem 
GyankaUum  r 
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Berechnet  man  hieraus  den  Mittelwerth ,   so  erhält  nuin 
Aeq.  Eisenoxydt^lsalz  auf  1,3135  Aeq.  Cyankalium,  odor  in 

1» 


4  •     Städit^^r,  ißef  tifie  neue 

tittnäftefnd  ganzen  Zahlen  "^  \  9,94'  oder  4  t  5,25,  wofdr  3  :  4 
oder  4^5  zu  selren  wären.        '^ 

^  Ich  habe  nun  beobachtet;  dafs,  wenn  sehr  stark  verdünnte 
Sisenoxydulsalzlösungen  tropFenwefs'e  mit  verdünnter  Cyan- 
kaliumlösungf  vermischt  werden,  kein  orangefarbener  Nieder- 
schlag mehr  entsteht;  sondern  nur  eine  intensiv  gelbe  Förbung^ 
flie  auf  Zusatz  von  etwas  mehr  Cyankalium  unter  Bildung 
Von  Ferrocyankalium  rasch  wieder  verschwindet.  Es  folgt 
hieraus ,  dafs  gegen  Binde  ddr  Fällung  der  Eisenoxydulsalze 
durch  Cyankalium  stets  etwas  mehr  von  letzterem  Salz  ver- 
braucht werden  mufs,  als  zur  Ueberführung  des  Eisenoxyduls 
>  ■ 

in  den  orangefarbenen  Niedierschlag  liolhwendig  ist,  und  es 
hat  deshalb  die  gröfsere  Wahrscheinlichkeit,  dafs  die  frag- 
liche Zersetzung  nicht  in  dekn  Aequivalentverhältnifs  3  :  4, 
sondern  4  :  5  vor  sich  geht  : '         ' 

4  (FeO .  SOs)  +  5  KCy  =  4  (KO .  SO«)  +  Fe^Cy^K. 

Der  orangefarbene. Niederschlag  würde  also  die  Zusam- 
mensetzung Fe^Cy&K  =f  1^^%C^^  hib^x^^ 

Um  die  Richtigkeit  dieser  Formel  zu  prüfen,  habe  ich 
es  versucht^  den  Niederschlag  ifi  .^i^'oprussidkalium  überzu- 
führen, indem  ich  ihn  mit  einer  Lösung  von  salpetrigsaurem 
Kali  erhitzte.  War  die  B^or;pi^l.  richtig,  druckte  sie  mindestens 
das  richtige  Atpmverhältnifs  au^,  ßo  konnte  die  Reaction  naoh 
folgender  Gleichung  verlaufen,  es  konnten  Nitroprussidkaliuvi 
und  Eisenoxydul  entstehen  : 

FejCjjK  +  NÖ.^K  =.  Fe^  +  Fe(Na)Cy5K,. 

In  der  That  ging  die  beabsichtigte  Zersetzung  mit  grofser 
Leichtigkeit  vor  sich;  nur  nahm  man  während  des  Kochens 
deutlich  die  Entwickelung  von  Ammoniak  wahr,  und  das  Eisen 
wurde  nicht  als  Oxydul,  sondern  als  Oxyd  abgeschieden.  Die 
davon  abfiltrirte  völlig  neutral  reagirende  Lösung  war  so  reich 
an  NitroprussidkaKum^  dafs  sie  roth  gefärbt  erschien,  und  beim 


Verdampfen'  deircißji^^^wpi^f^  fioei  rej<;hlic)ie  KrjsUilj&ifttiQf 

4e$  Nitroprussids  pr4\i^UeiV!' . 

Dab  das  Eisen  ,THcht.  ^et-  Gle)<it^ar^g.  ^emäfs  als  Oji^ydu^ 

sondern  unter  Amn^o^iak.^ n(3¥ioii^e^ui)g,als  ^xyd  at>gas(4ieilciX| 

wird^  hat^  wie  .kh..gefMnd{ej]L,liab6,.  seinen  Grund  darin,   da% 

sowohl  die  salpetrigsauren  Salze  i«(ie  auch  die  Kitropriis^iiAo 

kräftig  oxydirend  auf  flas  fiis^o^Xd^l  einwirken* 

Vermischt  man  einp  Eisenvitriollösu^ig  mit  neutralem  sal- 
petrigsaurem Kali,  so  entsteht  zunächst  durch  gegensßitige 
Versetzung  eine  klare  Losung  von^alpetrigsaurem^isenoxydul: 
ist  die  Lösung  aber  conc^ntrirt  oder  erwärmt  man  sie,  so 
erfolgt  bald  eine  lebhafte  .Entwicklupjg  von  Stick$to£Poxyd,  und 
die  ganze  Menge  des  Eisens  wird  je  nach  Umständen  in  der  Foro) 
von  Eisenoxyd hydrat  oder  als  basisches  Öxydsalz  abgeschieden* 

Anders  verläuft  die  Reaction,  wenn  fertig  gebildetes 
Eisenoxydul  mit  salpetrigsaürem  Kali  in  Berülirung  kommt, 
wenn  man  z^  B^  die  LAsutif  des  Ev^inrvitriols  zuvor  mit  Alkalien 
vermischt*  Der  Nled^solilag  wiM^dann  auf  Zusatz  von  saU 
petrigsaurem  Kali  ravek/ söhmutzijg  donkelgrun,  und  on-hitat 
flian^  so  lri(i'Bchwäfaiingi'du?chi  Bildung  von  Bisenoxydut«- 
oxyd  ein«,  w»hread  eine  reiahlich^  Bn^wickelnlig  von  Anw 
moniak  wahrgenommen  >vird.  ,JM[erkwär(^ig>  ist  :es^  did*s  in 
diesem  Falle  die  Oxydation  bei.^eK.,f|||dung  von  Oxyduloxy^ 
stehen  bleibt,  denn  auch.JheJi  )£^^gßtn  Koqheq  und  Auswaschen 
des  schwarzen  Niederschlags  o^injE)  Ahsp^rung  ^ex  l»uft  fftn4 
ich  das  Verhältnifs  zyvi^heii^  OfJ^t^^  ^^.  ^^y^  ^^^  ^^^ 
wenig  abweichend,  von  d,ex  Zosafprnensetzui^g  des  Magnet-r 
.eisens.  Die  Beactio/i  lafslj  sich  |nithin  durch  folgende '  Glei- 
chung ausdrucken  :  :     .    „  .    .     ;..,., 

•    .'«•1  •i«i.  •  • 

JNoch  weit  gröfs^r  i$(  d^fif  Qxy^atlonsyerimdfen  def[  N\tro<f 
jprusside,  w.ovod  man.sifjh  leicht  ^üb^rzf^v^en  kann,,  j^renn  niai| 
4|ine  qait  AJkal^  versetzte  ^j^i^n^  jpjfi  Bm^russidkaUuni»  odef 


i  •      Städeter,  iibtr  eine  neue 

mtroprofisidnatrittin  mil  Eisenvitriol  -  v^fmiscbt.  llan  braucht 
diese  Mischung,  ohne  zo  erwarmen,  nur*  einige  Augenblicke 
CS  schütteln,  so  scheidet  sich  die  ganze  Menge  des  £uge- 
aetzten  Eisens  als  Eisenc^xyd  ab,  selbst  wenn  man  auf  1  Aeq. 
des  NHroprussids  3 ,  4  oder  auch  mehr  Aequivalente  des 
Oxydulaalzes  angewandt  hat.  Auf  den  hierbei  statthabenden 
Vorgang  werde  ich  spfiter  zurfickkommen. 

Die  Richtigkeit  der  Formel  für  das  orangefarbene  Cyan- 
eisenkalium  erglebt  sich  auch  noch  weiter  aus  dem  Verhaltea 
desselben  gegen  Alkalien.  Nach  der  Beobachtung  von  Fre- 
senius zerfallt  es,  wenn  es  bei  Luftabschlufs  mit  Kalilösung 
gekocht  wird;  in  sich  abscheidendes  Eisenoxydulbydrat  und 
l^errocyankalium ,  was  sich  durch  folgende  Gleichung  aus- 
drucken lafst  : 

6  FegCy^K  +  14  KHO  =  7  FeHgOg  +  5  FeCy^. 

Mdglich  ist  es  übrigens,  dafs  das  Holeeul  des  orange^ 
£firbeMn  Cyaneisenkaliums  doppelt  so  grofs  ist,  wie  die  For^ 
mel  angiebt  Diefs  Idfst  sich  durch  Versuche  nicht  errailteln* 
Wie  so  häufig  wurde  sich  dahn  auch  in  diesem  Falle  die 
Zersetzung  auf  3  Molecule  der  Verbinduiiig  erstrecken. 

Bisher  konnte  man  die  Nitroprusside  nur  durch  Einwir- 
kung der  Oxydatiohsstufeii  des  Stickstoffs  auf  saure  Lösungen 
der  Ferro-  und  FerridcyanveTbindungen  darstellen.  Wie  aus 
meiner  Mittheilung  hervorgeht,  gelingt  bei  Anwendung  des 
orangefarbenen  Cyaneisenkaliums  die  Ueberführung  in  Nitro- 
prussid  ebenfalls  leicht  bei  Abwesenheit  von  Sfiuren. 

Auch  wenn  man  eine  titere  Ferfocyankaliumlösung,  die 
durch  Einwirkung  der  Luft  gelb  und  alkalisch  geworden,  mit 
salpetrigsaurem  Kali  vermischt  und  24  Stunden  stehen  lafst  oder 
kurze  Zeit  erhitzt,  nimmt  man  dfe  Bildung  von  Nitroprnssid- 
kalium,  wenn  auch  nur  in  kleiner  Menge,  wahr^  wahrend 
reines,  frisch  gelöstes  Salz,   dessen  Lösung  neutral  reagirt 


w 

lind  nur  wotiig  geHrbt  ist^  unter  gleioken   Uin^tilii4en  keii^ 
Nitroprossid  oder  doch  nur  Spuren  i»\9n  liefert* , 

Will  mun  dts  orarngefarbene  Cyineisenkalium  cur  Dar^* 
atellnng  der  Nitroprusside  in  grdfserem  Mafsatabe  benirtKen/ 
80  ist  es  selbi^Terslftndlieh ,  dafe  ea  am  Vortheähaßesten  ist^ 
lieft  Niederschlag  durch  Ausaetzen  an  die  Luft  aieh  nunichlt 
freiwillig  oxydIren  zu  lassen,  ehe  man  ihn  mit  Stlpetrigsaureni 
Kali  behandelt. 


Gegen  die  Richtigkeit  der  von  Gerhardt  aufgestelltea 
und  allgemein  fdr  die  Nitroprusside  angenommenen  Formel  i 
Fe(N0)Cy5H:t,  sind  in  neuerer  Zeit  Zweifel  Tön  Hadow  tkn4 
von  Weith  ausgesprochen  worden. 

Hadow*)  macht  gegen  die  Formel  geltend,  dafs  der  Ferrid- 
Cyanwasserstoff  nicht,  wie  P I  a  y  f  a  i  r  mitgetheilt  undGerhardt 
zur  Erklärung  der  Bildung  der  Nitroprusside  angenommen  hat, 
durch  StickstofToxyd  in  Nitroprussidwasserstoff  übergeführt 
werde,  während  dieses  der  Fall  sei,  wenn  man  statt  des  StickstofF- 
oxyds  aus  Stärkmebl  und  Salpetersaure  bereitete  salpetrige  Säure 
anwende.  Diese  Beobachtung  führte  Hadow  zu  der  Ansicht, 
dafs  in  den  Nitroprussiden  nicht  das  Radical  N0,  sondern 
salpetrige  Säure  (NOs)  enthalten  sei,  und  er  glaubt^  die  Rich- 
tigkeit seiner  Ansicht  durch  zwei  weitere  von  ihm  i^emachte 
Beobachtungen  aufser  Zweifel  zu  stellen» 

1)  entsteht  nach  Hadow,  wenn  man  zu  einer  Lösung 
TOB  Nitroprussidkalium  Kalihydfat  und  Cyanwasserstoff  setöt 
und  erhitzt,  unter  rasefa  eintretender  blafsgelber  Färbung 
FerridüyaBkalium  und  aalpetrigsatir^s  Kali»  was  sich  bei  An- 
nähme   der  Ha do waschen   Formel   dttrch   die   Gleichung 


*)  DUse  Annftl^n  CXLZ,  126. 


S  St'ßdeier,  ^tther  e^ne  neue 

Pes^NOs^CysKs  +  KO.HO  +  KCy  =  HO  +  KO.NO3  + 
Fe^CyeKs  ausdrüeken  }MsX,  und 

-  2)  soll  Nitrdprussidkalium  entstehen,  efttsprecheiid  der 
Gleiditi»^  :  FejCyeK»  4-  HgCl  +  NOj  «==  KCl  +  HgCy  + 
Pe8(N03)Cy5K2 ,  wenn  man  eiae  Pertideyanbalillmlösung  mü 
Queck6ilb«fclilörid  und  EMigsiiire  yitomischi  und  nach  Zok 
fufung  von  salpelrigsaurem  Kali  einige.  Zeii  atehea  läfat 

Was  die  erste  dieser  beiden  Beobachtungen  anbetrifft; 
so  ist  sie  entschieden  unrichtig.  Bei  der  angegebenen* Reaction 
entsteht  keine  Spur  von  Ferridcyankalium ,  was  schon  die 
1^$gdblich€  Farbe  der  erhitzten  Hiscfaung  andeutest,  sondern 
nipr  Ferroayanka^iuni;  das  sich  sofort  krystalliniscli  abscbeidet| 
wenn  in^n  die  Lösung  mit  etwas  Weingeist,  vermischt.  Nack 
von  mir  angestellten  mafsanalytischan  Versuchen ,  bei  dienen 
das  zur  Zersetzung  nöthige  Alkali  und  Cyankalium,  sowie 
das  entstandene  salpetrigsaure  Kali  bestimmt  wurden,  verlauft 
die  Reaction  genau  nach  folgender  Gleichung  : 

'  Fe(N0)Cy6K8  +  KCy  +  2  KH9  =  NO.OK  -f-  HgO  +  FeCygK* 

.    Kiirpprussid-  Ferrocyan- 

kalium  kalium. 

Auch   die  von  Hädöw  angegebene  Bildungsweise  dei$ 

■ 

Nitroprussidkaliums  kann  nicht  als  Beweis  für  die  Richtigkeit 
seiner  Ansicht  angeführt  werden,  da  nicht  nachgewiesen  ist, 
dafs  das  Quecksilberchlorid  wirklich  eine  wesentliche  Rolle 
bei  der  Nitroprussidbildung  spielt.  In  der  That  bildet  sich 
das  Nilroprussid  auch  bei  Abwesenheit  von  Quecksilberchlorid 
mit  grfifster  Leichtigkeit,  Wienn  man  die  mit  salpetrigssturem 
KaK  v^rmlsehte  Ferridcyankatiumlosong  mit  Essigsaure  oder 
besser  mit  einer  verdikinten  Mlneraliaure,  etwa  mit  Schwefel** 
stiere,  ansdnertnnd  einige  Zeifc  stehen  läfst  oder  zum  KooheU 
ierhitzt.  Im  letzten  Falle  färbt  sich  die  Losung  bald  bräunlich*^ 
roth,   und  wird   die  erkaltete  Lösung  mit  Alkali  gesättigt*)^ 

*)  Freies  Alkali  yerhindert  bekannüieh  dfa  Nkcopln8BidrMctio&;   sie 


90  sfiebt  e»  einziger 'TropMditeBer  Eöeimg  iinit  Sibwelbli^ 
fliDHidnüm  eiöe  ifüräehtvolM  Nitrapnnflictflsjletton^        .   ^>  *   i 

Aü»  idiesen!  Versuiotieniieiffiebt^giti^  ch^ft  die  Niteoprussii«^ 
wasserstoffsamre  ein  <  Produol  der  Binwirkong  der  salpetiriget 
Säure  tnf  »F^rridcyanwaBs^slQfEsäora  tet^^uod  m^D  kam  über 
den  ch^miscV^/ Vorgang  kaum  in  Zweifel  seil),  wenii  man 
Play  faires  Beobachtung  über  die  Bildung  der  Nltropmsside 
^jirch  .Binwiifkting^  Yofr  SaipaleraJiKre  auf  FerrocylMUcalittm  ge- 
bifbreiCdjb^ilQksichiJgt.  Pla.y-.fajr*)  gieht  an^  6»is  bm  dm 
fiiowiriiung  von  SaJpelerBftlire.auf  FerroCyankalttm  BUir  An^ 
fiftDgs  SticksloflQixyd  siqb  euliiridkele»  (tefo  dieses  iipäler  so  gU 
wie  v^eUslfindif.vwMhiiJiidßv  «pdiiki&.daflixi'aD  diesflwn  Stell« 
eine  reichliche  Menge  von. ;(^a«^4E«.i auftrete»     ;    :  i     i 

Die  erste  Einwirkung  der  Salpetersaure  auf  Ferrocyan- 
kalium  besteht  offenbat*  daritt,  däfs  'dli^  Säure  in  F^eiheft  ge- 
setzt und  zum  Th etr  in  Perridcyfenwasserstoff  über^efiihi't, 
zum  Tbeil  vollständig  unter  Bildung '  der  stets  auftretenden 
braun  gefärbten  Prödücte,  Oxamfd,  KohlensSufe  u.  s.  w;  zerstört 
wird,  wobei  säfpfetrfge  Saufe  lÄch  Bildet,  die  Von  derSalpeter- 
saure  zurückgehalten  wird. 

Salpetrige.Sfiure  ka^n.aber  nejben  Feritocyanwüs^erstpffsaure 
irioht  existiren ;  die  <  letzter^^  soweit  sie  noch  orfzerselzt,  wird 
also  durch  einen  Theil  der  salpetrigen  Säure  sofort  unter 
f^ntwickelung  ypn  3tickstoffoxyd  und  Bildung  von  Ferridcyan- 
Wasserstoff  zerstört**) : ' 

FeiCyeH^     +     NO.  OH    =    HgO   +   N^    +     FetiyeH, 


fii 


Ferröcytoi:'  -  Fenücyan- 

wasserstoff  wfisserstQff 


kommt  aber  sofort   zum  Vorschein,   wexm   miAn    etwas  zweifach- 
kohlensaures  Nat^oQ  zusetzt. 

*)  Diese  Annalen  LXXIV,  318  u.  320. 

**)  Man  kann  sjoh  davon ?  leiclit  überzeugen,   wenn  nian  eine  kalte, 
etwa    Sprocentige   Lösung    yoQ.    salpetrigsaiireia   KaU    mit    ver- 


und  kiiiem  die  neöh  vorhiindM^  •  mlpetri^e  Siiire  auf  die 
Ferridcyanwasserstoflbiere  emwirkt,  terfMh  diese  m  Cyai^ 
WeMer  und  Nitropmsiidwesdersteff^  was  sieh  in  eiafaehaler 
Ferm  dureh  folgende  Gleidiang  atisdruckcn  Mfat  : 

VeCjTA    +  N&.0H  »  JBtt^  +  Gy  +    Fe(NO)GyA 

Fenrldcyan-  '  Mitroprassid- 

wMserstoff  wsesers^off. 

Diese  Z^rselxBngagleiciraiig  ist  im  Wesentliohen  dieselbe^ 
wie  die  Torhergebende ;  es  tritt  hier  nur  unter  den  Netieii** 
preducten  slatt  des  Nitroxyb  (Sliokstoflbxyds)  die  äquivalente 
Menge  Cyan  auf.  -*  Diese  BrkMrung  det  Zerseliungsviff^ 
ganges  ist  eine  ganz  ungeswungeney  und  steht  in  vollslindigeA 
Einklänge  mit  den  Beobachtungen.  >  ' 

Wie  bereits  erwähnt,  ist.  aufser  von  Hadow  auch  von 
W  e  i  t  h  *)  eine  Arbeit  Ober  die  Nitroprusside  publicirt  worden^ 
Ausgehend  von  Playfair's  Beobachtung,  dafs  die  Nitroprus- 
side  beim  Kochen  mit  Alkalien  unt^r  Abscbeidung  von  Eisenr. 
oxyd  und  Bildung  von  Ferrocyanmetall  und  salpetrigsauren^ 


'  dünntar  BdiwefetflIInre  yemusclit,  wobei  keine  Qasentwickelmig 
eintiitt,  .Setzt  man  d«na.  ouiige. Tropfön. Ferrocymü|«i»im  hinsu« 
80  erfolgt  sofort  heftige  Entwickelnng  von  Stickstoffoxid,  und  die 
Lösung  wird   intensiv  gelb   durch  Bildung   von  Ferridoyanwasser- 

.  Stoff»  wählend  noch  kein  Kitroprassid  gebildet  ist  Erhittt  maa 
darauf  einige  Zeit  bis  nahe  zum  SiedM,  90  wird  die  Lösung 
röthlichr  und  nach  erfolgter  Abkühlung  und  Neutralisation  wird 
auf  Zusatz  von  Schwefelammonium   intensive  Nitroprussidreaction 

-  eriialten.  —  Dieser  einfache  Versuch  ist  sehr  geeignet  »i  um  in 
Vorlesungen  die  Bildung  der  Nitroprusside  zu  erklären,  zumal 
wenn  man  als  Gegenversuch  auch  Ferridcyankalium  anwendet^ 
wodurch  kein  Aufbrausen  in  der  angesäuerten  Lösung  des  sal- 
petrigsauren Salzes  entsteht 

*)  Vierteljahrsschrift  der  naturf.  Gesellschaft  in  Zürich.  1866.  — 
Nachdem  die  vorliegende  Abhandlung  geschrieben,  erschien  W  e  it  h*a 
Arbeit  in  verttnderter  Form  und  mit  Zuslitzen  versehen  auch  in 
diesen  Annalen  GXLVII,  312. 


Bildungsreise  der  Nitroprustide.  H 

^ilz  eersetzt  werden,  Irat  V^eith  d!e  Qnanlitfit  dieser  Pro-^ 
ilvcte  zu  bestimmen  ^esnchl.  Die  snl|yetrige  Si^ore;'  die  steh 
-bei  Zersetzungr  diss  Nitroprussidtiatriums  bildete;  entsprach 
vnr  einem  Gehah  Ton  8,89  bis  9,19  pC.  NO;  wflhrend  di6 
Gerhardt'sebe  Formel :  ¥6(N0)Cy5NB2  -t-  2H29  10,07  pG. 
Terfamgt.  ^s  betrug  ferner  das  bei  dem  Kochen  ausf^reaebte- 
dene  Bisenoxyd  4,49  bis  5,17  p€.,  also  nahezu  Vit  des  Ge** 
MinmtgebaUes  des  im  Nitoporussidnatrium  enthaltenen  Eisens^ 
Weith  betrachtete  nuti  das  als  Oxyd  abgeschfedene  Biseii 
als  im  Oxydzustamie  pratoistft'end,  wMrrend  er  annahm^  dafs 
die  übrigen  Vs  im' Oxydulznstande  mden  Ifilropnrsstden  ent'^ 
halten  seien.  Aof  diese  Weise  gelangte  er  fdr  das  Nitfo^ 
prussidnalrium  zu  der  Pormel  : 

(^^«^^•)«      )  +  iaH,o, 

nach  welcher  der  Gehalt  dieses  Salzes  an  Nitroxyt  8,72  pC* 
betragen  wurde. 

Nach  Weitb's  Ansicht  sollen  also  die  NitroprussidA 
wie  das  Blutlaugensalz  Ferrocyan  (FeCye)-  als  Radtcal  ent** 
halten,  und  das  Nitroprnssidnatrium  soll  als  ein  Ferrocyan- 
natrium  angesehen  werden,  in  welcbefm  V20  des  Natriums 
durch  ein  trivalentes  Bisenatom  und  weitere  Vso  dufüh  Nitroxyl 
vertreten  sind. 

Abgesehen  Ton  der  geringen  Wahrscheinlichkeit  einer 
solchen  Constitution  sprachen  gegen  die  Weit  hasche  An-* 
sieht  auch  ganz  wichtige  und  nahe  liegende  Gründe.  Zu-* 
nSchst  spricht  dagegen  die  Bildung  der  Nltroprusside  aus  den 
Ferrocyaniden;  denn  es  ist  Thatsache,  dafs   diese  zuvdr  in 

* 

Ferridcyanide  fibergehen,  ehe  die  Nitroprussidbildung  be^ 
ginnt,  und  man  kann  nicht  annehmen,  dafs  das  angewandte 
Oxydationsmittel  zunächst  das  Cyandr  in  Cyanid  verwandele, 
um  es  in  einem  darauf  folgenden  Procefs  wieder  zu  Cyanür 
zu  redttciren.  --  Ebenfalls  sprechen   die  Eigenschaften  der 
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JÜUrpprus^Jde,  gßg^n^  dii^  Ani^il^ne,i  dal^s  sie  Ferrooyan  afar 
ÜU^iical  enthalten.  Nach  Plfiyfair  bewirkt  ein  StrQin  vea 
^(Ihlprgas,  keine.  Vpr^nderupg  in  der  Lösung. d«r  ^itraprvssidi- 
«f^lze»  und  Weith  seibat  hat ^i^h.davo{i  überzeugt,  dafa,  e»t*- 
g^gen.  den  Angaben  von  C I  oe  z  und  G  u  i  g n e t,  eine  äuge-» 
aäufrte  Lösung  von  Ni(roprusaidnatriuni  durch  Ueber^ianganr 
s^i^re.  keine  Zars^izung  erleidet.  .  Enthielten  die  Nitropusaide 
F4^roQyf|n  «la  Badi^^l»  ap  mäikt^n  aie,  wiq  alle  anderen  Ferro- 
f^ypnyerbinduogen  und  überhaupt  wie  alle  Yerbindungeii» 
yfßlchß  diyalentes  £iiien  enthalten,  durch  Chlor  aowohlwid 
dpr^h  Uebermanganaaure  in  angesauefter  Lösung  zeraetal 
werd/en»  --r-  Endlich  spricht  auch  nqch  das  von  mir  beobachtete 
bedeutende  Oxydationsvermögen  der  Nitroprusside  gegen  daa 
Vorhandensein  von  Ferrocyan.  —  Die  Bildung  der  Nitroprus- 
side,  ihr  Verhalten'  gegen  Oxydationsmittel  und  ihr' eigenes 
O/cydatioasvermögen  stehen  also  der  Annahme  von  divaleoftem 
Eisen  in  den  Nitroprussiden  entgegen,  und  machen  es  zu-*, 
gleich  sehr  wah^scheinlichi  dafs  sie  dasselbe  als  vierwerthiges 
Element,  enthalten. 

..  MuCß.  nach  dem  Mitgetheilten  die  Weith'sche  Formel 
COur  die/Nitroprusside  auch,  als  ufihaltbar  angesehen  werden, 
fip.  k^OYi  doch  auch  die  Gerhardt 'sehe  Formel  nicht  richtig 
sein,  vorausgesetzt,  dafs  das  Nitroprussidnatrium  wirklich  nfph) 
i^hr,  iaJs  die  von  Weith  gefundene  Ueuge  von  Nitroxyl 
entfiält^  Da  abfr  W.eith  zu  dieser  Bestimmung .  das  von 
F^a^l  dhaus  zur  Bestimmung  der  salpetrigen  Saure  empfohlene 
Verfahrea. benutzt  hat,  d^s  leicht  zu .Irrthümern  führen  kanni 
ao  wufste  die  Analyse  wiederl)olt  Wjerden,  Schon  Saint-» 
Gille^*),  der  zuerst  die  Charaäleonlösung  zum  TJtriren  de^ 
^fiiftetrigen  Saure  benutzte,  machte  darauf  aufmerksam,  dafs, 
wenn   man   das  Reagens  tropfenweise  zu  der  angesäuerte 


1  • 


*)  (J4)xmu  f.  pr«ct  Cb^mi^  J^XmiXi  470. 
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lidsungr  des  Nitrit^'  setve,  das'Endö  der  Reaetibn  nicht  |^ut  za 
erkennen  sef,  weit  die  Entfärbung-  gegen  die  6renze  hin  lang^ 
ganner '  einiritly  mithin,  Teieht  tvt  wenig  Chatnäleoh  ^ügesetzf^ 
und.  datüi  auch  zu  wen^  sal]petrige  Säure  bdär  Tfitroxyl  ges- 
tanden wird.  Saint'^Gnies  emprab'l  deishalb,  einen  Uebei*- 
«clitifs  von  Chamäleon  anzuweiid^n  und  diesen  nach  vollen- 
deter Einwirkung  mit  Eis^hvnHol  zuruckzutrhiren.'  Die  'An- 
wendung ton  Eisenvitriol  ist  db^igäns  unbequem,  da  Eisen- 
oxydullösungen  nicht  ohne  Zersetzung  aufbewahrt  werden 
köoneo«  Ich  fasd>f  deshalb  die  Metho^  von  ,Saiiit*Oill^s 
etwas  abgeändert,  und  iiamentlich  zur  Zerstörung  des  Cbtr 
maleondberschusses  nicht  Eisenvitriol,  sondern  Oxalsäure  *) 
angewandt. 


*)  Man  kann  die  Säure  als  Zehntellösung  benutzen;  da*  aber  die 
Oxalsäure  schwierig  absolut  rein  zu  erhalten  ist  und  aufserdem 
leicht  verwittert,  so  wende  ich  in  meinem  Laboratorium  statt  der 
Oxalsäure  eine  ZehnUil -Oxaliumldtung  an,  erhälteü  durch  Auf- 
lösen Ton  12,8  Qrm.  über  Schwefelsäure  oder  bei  100^  getrockne- 
tem zweifach  -  oxalsaurem  Kali  in  Wasser  und  Yerdünnen  auf 
1000  CO. 

Für  alkalimett&che  Bestimmungen  sind  10  CG.  Zehntel -Oxar 
liumlösung  s=;  1  CG.  Normal-Oxalsäure,  während  bei  der  Titrirung 
der  GhamäleonlÖsung  5  GG.  Zehntel-Oxaliumlösung  1  GG.  Kormal- 
Oxalsäure  oder  0,056  Grm.  Eisen  oder  0,072  Grm.  Eisenoxydul 
gleichwerthig  smd. 

Die  Schärfe  der  Bestimmungen  läTst  nichts  zu  wünschen  übrig. 
Zur  Oxydation  von  26  CG.  Zehntel-OxaKumlÖsung  und  der  ent- 
sprechenden Menge,  also  2,17  Grm.  schwefelsaurem  Eisenoxydul- 
Kali  waren,  nach  Zusatz  einer  genügenden  Menge  Wasser  und 
10  CG.  concentrirter  Schwefelsäure,  genau  gleiche  Mengen,  näm- 
lich 51,4  GG..  Chamä}eonlö8Ung  erforderlich. 

^j^,   schiefst  nach  üm- 

sländen  bald  in  verwittemden^  bald  in  luftbeständigen  Krystalleu 
an.  Das  verwitternde  Salz  enthält  nach  Hammel sberg  1  Aeq. 
Krystallwasser ,  während  das  luftbeständige  nach  Analysen  von. 
Marignao  und  von  Klunge  wasserfrei  ist.    Es  bedarf  bei  mitt- 
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Wie  schoa  frührer  erwfthpi^  zetseiien  sicir  nach  meioer 
Beobachtung  die  I^itroprusside ,  wenn  ihre  «lU  CyankaliiM» 
vnd  freiem  Alkali  vermischte  Lösung  erwärmt  wird»  ohne 
Abscbeidung  von  Eisenoxyd  unter  Bildung  von  Ferrocyan^ 
.metali  und  salpetrigsaurem  Salz.  Vermischt  »an  z,  B.  eine 
Kitroprussidnatriumlösuog  mit  Cyankalium  und  Nalronbydfat^ 
so  erhalt  man  Ferrocyannalrium  und  Kaliumnitrit,  was.aioh 
bei  Zugi^undelegung  der  Gerhardt' sehen  Formel  diiro}i 
folgernde ,  Gleichung  ausdrücken  lafst .:  > 

i^lropniMddDatiiixm  Kaliam*    *  Fenocyan-  * 

nitrit  natriam. 


lerer  Temperatur  nahezu  20  Thefle  Wasser  zur  Lösung.  (In  den 
meisten  Lehrbüchern  findet  sich  die  irrihümliche  Angabe,  dafis 
das  zweifach -Oxalsäure  Kali  2  Aeq.  Krystallwasser  enthalte  und 
in  40  Theilen  Wasser  löslich  sei.) 

Will  man  das  zweifach -ozalsaure  Kali  für  die  Ma&analyse  be- 
nutzen, so  hat  man  darauf  zu  achten,  dais  es  nicht  vierfach-saures 
Salz  beigemengt  enthalte.  Die  folgende  Vorschrift  liefert  ein 
tadelfreies  Präparat. 

Man  übergiefst  225  Grm.  trockenes  kohlensaures  Kali  mit  einem 
Liter  Wasser  und  trägt  allmftHg  200  6nn.  krystaUisirts  Oxalsäure 
ein.  Darauf  wird  bis  nahe  zum  Sieden  erhitzt  und,  wenn  nöthig, 
noch  so  viel  kohlensaures  Kali  zugefügt,  dafs  die  Lösung  deutlich 
alkalisch  reagirt.  Zu  dieser  alkalischen  Lösung  setzt  man  noch 
weitere  200  Grm.  von  derselben  Säure,  echitzt  zum  Kochen  und 
filtrirt  heifs  in  einen  geräumigen  Kolben.  —  Beim  langsamen  Er- 
kalten können  Krystalle  mit  und  ohne  Wasser  anschiefsen.  Man 
erhitzt  deshalb  das  Filtrat  noch  einmal  bis  zur  vollständigen  Lö- 
sung der  Krystalle,  und  schüttelt  dann  den  Kolben,  während  man 
ihn  durch  überfliefsendes  Wasser  abkühlt. 

Das  auf  diese  Weise  durch  gestörte  Krystallisation  erhaltene 
pulverformige  Salz  ist  wasserfrei.  Es  wird  sofort  auf  einem  Trich- 
ter gesammelt,  dessen  Abfliefsrohr  mit  einem  kleinen  Filtrum  ver- 
stopft ist,  durch  Waschen  mit  möglichst  wenig  kaltem  Wasser  von 
anhängender  Mutterlauge  befreit  und  dann  ohne  Zögern  auf  .einer 
ziemlich  dicken  Lage  von  FlieOspapier  ausgebreitet^  gepsefst  und 
getrocknet 
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RettolMMi  bttte  ich  benutzt,  um  mit  SioiierhJAt  die 
Heiig^  des  NUrexylft  in  Nitrit  fi  herauf ühräii«   • 

0,298  Grm.   ober  Schwefelsfiure  von   hygroscopiscbeiii 
Wasser  befreites  Nitroprussidnalrium ,  in  50  CG.  Wasser  ge- 
löst,  wurden  mit  2  CG.  einer  Cyankaliumlösung,  die  iih  CG. 
0,04823  Grm.   Cyankalium  enthielt,  und  mit  4 CG.  Normal- 
Natron  vermischt  und  im  Wasserbade  erhitzt,   bis  blafsgelb- 
llche  Färbung   eingetreten   war.  —  Bei  Anwendung   dieser 
Verhiltnisse   enthält  die  Lösung  noch   etwas  unverändertes 
'Cyankalium  und  Natronhydrat.  —  Zu  der  iabgekählten  alka- 
lischen Losung  wurde  nach  genQgender  VerdQnnuug  so'langto 
salpetersaures  Silber  gesetzt,  bis  der  aus  Ferrocyansilber  und 
Cyansilber  bestehende  Niederschlieig  durch  Beimengung  von 
Silberoxyd   eine  deutlich   graue  Farbe  angenommen    hatte. 
Darauf  wurde  bis  zur  Klärung  geschüttelt,  filtrirt,  der  Nieder^ 
schlag  vollständig  ausgewaschen,  und  das  auf  2S0CG.  ver- 
dünnte  Piltrat  mit  25  CG.  Chamäleonlösung,   dib  aus  reinem 
übermangansaurem  Kali  bereitet  war,  und  mit  20  GG.  Nor*- 
mal  -  Schwefelsäure    versetzt.      Nach    genügender   Einwir- 
kung (mehreren   Minuten)    war  die    völlig  klar  'gebliebene 
Lösung  durch  Ghamäleonüberschufs  noch  roth  gefärbt.   Dieser 
wurde   durch   5  GG.   concentrirte  Schwefölsäure  und  5  CC. 
mit    gröfster    Sorji^ftilt  abgemessene  Zehntel -OxaKurhlö^rung 
zerstört,  und  nach   eingetrener  Entfärbung  der  Oxalsäure"- 
fiberschufs  mit  Chamäleon  zorficktitrhrt. 

10,28  GG.  der  Ghamäleonlösung  oxydirten  5  GG.  Zehntel- 

■ 

Oxaliumlösung  und  zeigten   dem  entsprechend  0,015  Grm. 
Ne  an. 

Bei  dreimaliger  Analyse   von  0,298  Grm.  Nitroprussid- 
natrium  wurden  im  Ganzen  verbraucht  :      . 
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setzten  Oxaliainlösuiig  erfoFderlkUn  iO,88CG;  ZttrOtydalio» 
^der  salpetrigen  Saure  waren  alsp  D^jlhjg  ;       ..... 

20,62      .   .         20,62     und  20,72  CC.  Chamälecm. 

,  ,  Es  .  berechnen  sich  daraivs  für  das,  Nkrppru/ssidnai^-iani  : 

10,1  10,],,  und    10,15  pC  NO, 

^i  den  ang^eUten  Y  ersucheiv  Wj^cn  0,65  CC.  Cy^kaU|ini»^ 
lösuqg  mi.Z  CG.  Nojfmal-NatrOn.mehr  angewandt  worden, 
als  der  yoT|iin  mitgetbeilten  Z(^rse|^z^ngsgleiGh^ng  entspricht. 
Ferne^  mufften  0;2d8  Grm.  Nitroprussidniitriiiun  ,0,^04  Grn). 
.FerropyaAQi^M'iuni  Ue(^rii^  .  Diesen  entsprechen,  0,^22.  Grn). 
|](rysJ(aUi$irtes  Ferrocyankßlium. 

Um  dje  analytische  Methode. .ftiif  ihr^.  Zu^erlassigi^eit  iu 
Pf*ufen^  i^amentlich  um  m  prüfen .^  ob,  das.  Ferr^c.yan  voUr 
^t^fldig  durch  Silbernitrat  gefällt  vv<^rde^  und  ob.  da»  ang^ 
wajpdt^  Wasser  und  die  .jleagentien  nicht  ^ersetzen4  &uf  die 
Chftlx^llQO^Iö^ung  einwirken^  habe  ich  .f9lgeuden  Getgetnversuch 
jeoiacHt« 

&,422  ,Gr(n.  reines  l^rystallisirteii  F^rrjpcyafikaliurn  wurd^p 
in  ;100CC.  Wasser  gelösi,  0,65  GC.  CyfHikaliumiösung  und 
,2  CCj  Normal-Natron  zugesetzt,  wd  init  salpetejr^aur.em  Silber 
wie.frubßr  gi^fallt.:  Pai^  auf  250  CC^  verdünnte  Fjltrat  färbte 
sicib  fnit,:3  ,, 'tropfen  Chaipaloon.rosenrotb  und  die  Farbe  ver- 
sp))i|ran4  nicht  auf  Zusatz,  von  20  CC.  Ni^ipal-ßcl^we^lsattre 
und  5  CC.  concentrirter  Schwefelsäure. 

Demnach  kann  das  von  mir  erhaltene  analytische  Re- 
sultftt  als  ^zuverlässig  angesehen  werden.  Gefunden  wurden 
im  Nitroprussidnatrium  10^  bis  10,15  pC.  Nitroxyl,  während 
die  Formel  Fe(N0)Cy5NaÄ  -f  2H,9  10,07 pC.  verlangt.  Die 
Üebereinstimniung  ist  so  vollständig,  dafs  an  der  Bfchligkeit 
der  Gerhardt' sehen  Formel  nicht  mebr  gezweifelt  werden 
kann;  möglich  bleibt  es  nur,  dafs  diese  Formel,  ebenso  wie 
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die  gebrioefalldhefi  FönM«lii  innerer  EteencyanTerbiBdü'ngen 
verdoppelt  #erdjMi  mufsV  tto^  iEpirrivnibrte'Moleeulgrörse  za 
gelangen.  *•    '   '  ''ii     -i:  -.^'f   '"■'•         ■■'• 

Die  Losungen  der  Nitropriiasid^^zet^hi^eii' sieh  durch  grofse 
Yerdnderliobkeit  aus.  Eine  wässerig«  Lösung  des  Nitroprus^ 
sidnatriums  z;  B.  wird  nicht  >  nur  duriii  anfallendes  K<>cben 
und  durch  BinwhriiaiJig:  des' 'SfonneiiHebtSv  sMdi^rii  auch  im 
Dunkeln  ziemlich  bäld'zersetet^'unas. schon  dtaroh den  Farben^ 
Wechsel  deutlioh  angereijifl* wird»-  Bloeh  wf»t  grofeerisl  die 
Veränderlichkeit  bei  Gegenwart  ^ton^' freiem  Alksfli.  "Vermiseht 
mcn  eine  wdssetige  Lösung  "von  Nftro^l^ussidiratricim  mit  nicht 
mehr  bIb  1  Ae<t^  ISatrOnhydraft^  40  Ufist^.aich  unmittelbar  nach 
der  Mischung,  noch  keine  Zeir»el3ung7naqbwei«en»  aber  die 
alkaliscbe  Lßsung  wird  r^ficb  dmiU^Vv^^  ^ird  bräunlieb, 
und  schon  jetzt  hat  eine  thQiljnreiseUmTrandliing.in  Ferraoyan 
stattgefunden.  Weitr  i^aseber  iVjei^l^uftt  doi;  Procef^  beim  Er- 
warnsen,  und  erhiut  nmn  bis  nBhe:Ztt|Q^SiedQl||,  sO:  tirubl  s'^^l^ 
die  Lösung  duceh  Absoheidungj;Vpn;)Bi^noxyd,  wahrend  eipe 
grofse .  Menge '  v^R^FAfrcM^ye^nnatrhim  jü&hmt  salpe^igsaureni 
Salz  nachgewiesen  werden  kßnn..<<,yebetV9iohufs  .von.  Natron 
begünstigt  die  Zersetzung*  (Und  maieM  .sj^>  voUstindig.  Bei 
hinreichender.  Goncentralioa  der.'Jiöftlufig üUnd  gepflgen*^ 
dem  U^ber$0ba£$:yoB  .Nal«04  .fiQdQti/die.  Abseb^doii^  von 
Eisenoxyd  auch,  schon,  ohne.  Erdfarben  statt»,  indefs  iiMir  lang- 
sam, und  das» Nitropvu^sid  wird  nicht; .zuständig  zerstört. 

Die  Zerseta^ung^  wielchid.  dias  NitrQprusaidnatrium.dureb 
Natron  erletdei,  läfst  sieh  ohne  S<;bwiengkeit  eriilar^nv  Di^ 
erste  Einwirkung  des  Natron^;  bestehlroffenb^r  darin^  dafs  e« 
dem  Nüreprussid.  Nitrox?yLie«l»ieht^  ,Wodi«ch  ^Ipetrigsaura^ 
Natron  neben  einem  Cyarieisenhalrium  von  der  Zusammen- 
setzung FeCysNäs  entstehen  mOssen:;- in  <    <   . 

▲nnal.  d.  Chem.  a.  Pharm.  CLL  Bd.  L  Heft.  2 
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Das  hier  auftreten  die  Gyaneiseasatriom  ist  dem  orange** 
farbenen  Gyane&e»kalmm  (FesCysK)  entsprechend  zusam^ 
mengesetzt.  Denken  wir  uns  in  dieser  Verbindung  1  Atom 
des  hier  divaient  auftretenden  Eisens  durch  die  äquivalente 
Menge,  also  durch  2  At*  Kdliüim  vertreten  (FeCysKs))  so  er- 
halten wir  die  der  Natrium  Verbindung  entsprechende  Kalium- 
Verbindung.  Man  «iarf  voraussetzen,  dafs  dieses  Cyaneisen- 
natriüm  durch  überschüssiges  Alkali  in  ähnlicher  Weise  zer^ 
setzt  wird,  wie  das  orangefarbene  Gyaneisenkalium^  und  man 
hat  dann  als  Endproductä  der  Reaction  Ferrocyannatrium  und 
Eisenoxydulhydrat  zu  erwarten  : 

Nun  tritt  aber  das  abgeschiedene  Eisen  nicht  in  der  Form 
von  Oxydul,  sondern  von  Oxyd  auf,  und  dieses  hat  seinen 
Grund  in  dem  schon  erwähnten  Verhalten  des  Eisenoxyduls 
bei  Gegenwart  tön  Nitroprussiden  und  salpetrigsauren  Salzen  ; 
Eisenoxydul  kann  daneben  nicht  existiren. 

Verläuft  der  Procefs  in  der  von  mir  angegebenen  Weise, 
so  mufs  das  Nitroprussidnatrium  bei  der  Zeri^tzung  mit  Al- 
kalien 4,47  pG.  Eisenoxyd  liefern,  während  von  Weith  4,49 
bis  5,17  pG.  gefunden  wurden. 

Um  zu  erfahren,  welchen  Antheil  das  salpetrigsaüre  Salz 
bei  der  Oxydation  des  Eisens  nimmt,  wurden  drei  Versuche, 
jeder  mit  0,298  Grm.  Nitröprussidnatriunv  angt^stelH.  Das  Salz 
wurde  bei  verschiedener  Verdünnung  mit  verschiedenen  Quan- 
titäten Natron  värmischt  und  iheils^im  Wasserbade,  theiis 
über  freiend  Feuer  erhil^,  bis  die  Zersetzung  vollendet  war. 
Darauf  wurde  das  Eisenoxyd  abftltrirt  und  in  dem  alkalischen 
Filtrate  die  salpetrige  Säure  auf  gleiche  Weise  bestimmt,  wie 
früher  angegeben  ist.   Dem  Ghamäleonverbrauch  entsprachen  : 

•  iO,OÖ    '    ..'     '.9^90    ÄBd    9,78  pC.  NO.. 

Aus  diesen  Bestimmungen  geht  hervor,  dafs  das  salpetrig-r 
saure  Salz,  je  nach*  der  GenoetitratioH  der  Löj»mg ,  dem  Ge- 
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iialt  «n  freiem  JKatron  ,und  dem  Grad  der  ErhHxttng  bald  eiaen 
wesentlichen,  bald  auch  nur  einen  g^9z  untergeordneten  oder 
^ar  keinen  Antheil  an  der .  Oxydation  nimmt.  lodnperbin 
wurde  aber  das  salpetrigsaure  Salz  das  Eisenoxydul  in  der 
alkalischen  Flüssigkeit  nur  zu  Oxyduloxyd  oxydiren  konneoi 
stets  nimmt  also  ein  Theil  des  noch  unzersetzten  Nitroprus- 
jsids  Antheil  an  der  Oxydation,  und  man  kann  sich  durch 
einen  Versuch  leicht  davon  überzeugen,  dafs  das  dazu  notfiige 
Nitroprussid  bis  gegen  Ende  der  Reaction  nicht  fehlt.  Er- 
hitzt man  die  mit  Natron  versetzte  Nitroprussidlösung  nicht 
bis  zur  ganz  vollständigen  Zersetzung,  so  giebt  die  vom  Eisen- 
oxyd  abfiltrirte  FIussigkeH  nach  Zusatz  von  etwas  Natrium- 
bicarbonat   mit  Schwefelammonjum  noch  eine  deutliche  und 

« 

selbst  intensive  Nitroprussidfarbung. 

Das  Oxydationsvermögen  der  Nilroprusside  in  alkalischer 
Lösung  ist  sehr  bedeutend,  aber  es  ist  schwer,  dasselbe  mit 
Schärfe  zu  bestimmen,  nicht  nur,  weil  stets  die  oxydirende 
Wirkung  des  entstandenen  salpetrigsauren  Salzes  und  die  des 
noch  UDzeräetzten  Nitroprussids  nieben  einander  zu  messen 
sind,  sondern,  auch  des)iaib,  weil  die  grofsere  oder  geringere 
yerdunniing  diur  Lösung  und  die  Menge  des  «ngewandleft 
Alhali's  auf  den  VerJauf  der  Reaction  v.on..Binflufs  sind. 

,  Vermischt  .  man .  frisch  :  gefälltes  .  Nitroprussideisen 
[Fe(N0)Cy5Fe] ,  das  man  in  Wasser  aufgeschlämmt  hat,  bei 
At^^cblufs  der  Luft  mit  Natronlauge,  so  scheidet  sich  keine 
Spur  von  Eisenoxydul ,  sondern  nur,  Eisaopxyd  ab ,  wahrend 
sich  in  der  Lösung  nach  erfolgter  Klärung  em^  grofse  Menge 
VOR  noch«  ua:(ersetztem  NijUroprussid  .findet.  Passelbe  ReSttltal 
erhUt  man  imph,  wenn^miin  ein^  Nitropmssidnatriuii^ö^ung 
mit  1  Mol.  Eise.BvitrioI  vermischt^  und  dann /sogleich  die  zur 
Zersetzung  nö^hige  Menge. Natron  zu^elzt.  r- .^  geht  daraus 

2» 
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hervor,  dafir  dM  Nftroprassl^atrium  ta&hf  als  i  M(A.  Eisen- 
oxydttl  in  Oxyd  verwandeln  kann« 

'  Vermischt  man  eine  Nitropruissiinatriümiösung  bei  Ab- 
Schlafs  der  Luft  mit  2  MöI.  Eisenvitriol  und  der  nöthigen 
Nätronmenge^  so  entsteht  beim  Schuttein  ebenfalls  sofort  ein 
"rein  brauner  Niederschlag  von  Eisenoxydhydrat,  auf  dem 
^ich  bei  24  stüfidigem  Stellen  der  Mischung  noch  eine  Schicht 
lebhaft  rothen  Eisenoxyds  ablagert.  Hat  nian  zuvor  einen 
angefeuchteten  Lackmusstreifen  in  den  Hals  des  verschlos- 
senen Kolbens  gehängt^  so  zeigt  die  allmälig  eintretende  Bläu- 
ung  deutlich  die  Entwickelüng  von  Ammoniak  an.  In  der  vom 
Eisenoxyd  äbfiltrirten  Flüssigkeit  läfst  sich  stets  noch  etwas 
unverändertes  Nitroprussid  nachweisen. 

Als  die  Nitroprussidnatriumlösung  mit  3  Mol.  Eisenvitriol 
und  Natronlauge  vermischt  wurde^  blieb  der  Eisenniederschlag 
auch  bei  sehr  anhaltendem  Schütteln  dunkelbraun ,  ein  deut*- 
Viehes  Zeichen,  dafs  er  Oxyduloxyd  beigemengt  enthielt. 

Um.  einige  Zahlen  zur  Beurtheilung  des  Zer^eftzungsvor«» 
g^ges  zu  gewipnen,  habe  ich  folgenden  Versucht  angestellt» 

In  einem  mit  Wasserstoff  g^föllten  Kolben  wurd^en  die 
Lösun'gen  von  0,298  Grm.  NitroprusisidnatriAm ,  0,868  Orti^. 
schwefelsaure^  Bisenoxydül^Kali  und  10  CG;  Noritial -Natron 
vermischt,  anhaltend  geschüttelt,  und  zur  Klärung  34  Stunden 
bei  Seite  gestellt.  Die  Farbe  der  Flüssigkeit  zeigte  noch 
unzersetztes  Nitroprussid  an;  sie  wurde  deshialb  im  Wasser^ 
bade  erhitzt  und  dann  filirirt.  —  Das  Gewicht  des  noch  ein- 
mal in  Salzsäure  gelösten  und  mit  Ammoniak  gefällten  Eiseii- 
oxyds  betrüg  0,164^  Grm.,  während  in  dem  Filtrar  bd  An- 
wendung der  früher  mitgetheilten  Methode  0,026732  Grm.  = 
9,97  pC.  Nitroxyl  gefunden  wurden,  die  in  d^r  Form  roh 
#alpeirigisaurem  Salz  vorhanden  waren. 
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Pa.  dein  aagewandten  Eisen qxydukalz  0,16  Grm.  Eisenn^ 
oxy4  eAtspreebe»!  so  giebtdia  Be^tiinmung  einen. Uebei^chuCp 
yon  0,004.  Grip«  Eisftnoxyd,  der  wohl  nur  von  directer  ?eiv 
Setzung  4^$  NitrDprussidnatriumfi  durah  Nptron  h^r^hrei^ 
k^np,  mA  da  bc^  dieser. Zi^setzung  iQO  Theiie  NiUroprussid^- 
oatrlum  4^,Thei)Q  G|]seiu>xy4;I^efern^;sQ  zeigen  jene  Q|004,GriD(. 
£i9ei¥>xyd  0,0895  Grro..  Nitroprus^idn^riuiri  au^  die  ,  in  (der 
Weu^e  zersetzt  wur4en,  d^fe  sie  an  4e^.OxLydaUon.40sEiflf|l)fr 
oxyd^)$alzes  kßUuin  Anth^il  nehp^en  -  konnten.  Oxydir'Citd 
iwirkian   inUhin.  nur;  0,2987-P>0^95  »;  0,908$  Gm.  Kittür 

.prussidnatrJQniv  =  .    •    /      ^ 

£$  enthalten  ferner  0,298  Grip.  Nitropmssidnatriviii 
0,0300086  Grn9.  Nitroxyl,  währen(l  nach  erfolgter  Zersetzung 
durch  Ei^onoxydul  und  Natron  nur  0,026732  Grm,  Nitroxyl 
^efuiiden  wurden.  ^  Der  Differenz  0^0032766  Grm.  ei^tspraobe^ 
€/)07536  Grm.  salpetrigsaures  Natrium,  das  zur  Oxydatjio« 
von  Eisenoxydul  benutzt  wurde.  Nimmt  man  zur  Vereiofaohuog 
4er  Kecbiiung  an^  dafs  das  salpetr^saure  Natron' das  Eisen«^ 
ünjMl  difect  in  Oxyd  überführe  (6 Fee  +  NNaO«  +.2«^^  :^ 
ß  Fe^ös  +  NaHO  +  NH») ,  so  erstreckt  si^h  die  oxydirende 
Wirkung  cjesselben  auf  0^2844  GrAL  .schwefelsaures  Eisen-^ 
oxyduI*KaIi;  der  Rest  desselben,  0>5836  Grm.  des  Salzen 
wurde  alsQ  ohne  ;  Venvitteluvg  des  salpetrigspuren  NaiUrons 
4urGh,  0,2085  Grm.  NUroprussidnatrium  oxydirt,  u0i  dA  jener 
Salzmenge  0,0968  Grm.  Eisenoxydul  entsprachen,  so  ergiet^t 
die  weitere  Rechnung,  dafs  das  Nitroprussidnatrium  1,92  Mol. 
Eisenoxyd^I  if)  Oxyd  verwandeln' jcann,  woftlr  i«  runder  Zahl 
.2  Mol.  zu  s^l2ren. wären.     .  '    .    ; ,  ,    '       ■    ,     :   ! 

Nach/dieser  Rechnur^  wurde  das  Qxydalioifisverm^gep 
der  NitroprMSsi4e ,  abgesehen  von  i  der  o^ydirenden  Wirkung 
des.  bffi  der  Zersetzung  desselben  entstehenden  Nitrids,  dop*- 
pelt  so  grofs  $ein,  als  das. der  Ferridcyanide,  und  wenn  iah 
dieses  bei  Qerupksichtigung  des  Bildungsprocesse^  der  Ni^r^r 
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prusside  auch  für  richtig  halte,  so  darf  doch  auf  die  von  mir 
berechnete  Zahl  ailefin  kein  zu  grofses  Gewicht  gelegt  wer- 
den, da  sie  aus  einer  zu  complicirt  verlaufenden  Zersetzung 
abgeleitet  ist,  um  ihr  volles  Vertrauen  schenken  zu  können. 
Elin  genaues  Studium  der  Zersetzungsproducte  bitte  zur  Auf- 
klarung des  Vorgangs  beitragen  können,  aber  da  es  urspriäng- 
lieh  nur  meine  Absicht  war,  die  Nitroprussidbildtmg  auff  dem 
orangefärbenen  Cyaiieisenkalium  zu  erklären,  aufserdem  auch,, 
wie  schon  erwähnt,  scheinbar  untergeordnete  Momente,  na-» 
mentlich  Verdünnung  des  Nitroprussids,  Alkalizusatz  u.  s.  w.,  auf 
den  Verlauf  der  Reaction  von  wesentlichem  Ettiflufs  sind,  so 
habe  ich  mich  mit  der  Untersuchung  der  Zersetzungsproducte 
nicht  weiter  beschäftigt.  Ich  will  nur  anfuhren,  dafs  unter 
den  Producten  stets  Ferrocyannatriom  auftritt,  dessen  Bildung 
sich  aber  schon  aus  der  alleinigen  Einwirkung  von  Natron 
auf  das  Nitroprussid  erklärt,  und  dafs  bei  gewissen  Verhält* . 
Hissen  von  Nitroprussid,  Efsensalz  und  Natron  bei  richtig  ge- 
troffener  Vetdännung  beim  Schütteln  der  Mischung  rasch  eine 
völlig  farblose  Flüssigkeit  entstehen  kann,  die  frei  von  Nitro^ 
prussidnatrium  ist,  und  deshalb  besonders  g^^ignet  scheint,, 
um  das  Zersetzungsproduct  zu  isoliren.  Aber  diese  Lösung 
läfst  sich  durch  Filtration  vom  ausgeschiedenen  Bisenoxyd 
nicht  trennen;  in  Berührung  mi^t  Luft  absorbirt  sie  mit  gröfster 
Begierde  Sauerstoff  und  zersetzt  sich  sofort  unter  Abscheidung- 
von  Eisenoxyd. 

Was  die  chemische  Constitution  der  Nitroprüsside  an- 
betrifft; so  schliefse  ich  mich  der  schon  von  Play  fair  aus-» 
gesprochenen  Ansicht  an,  dafs  sie  von  einer  bis  jetzt  unbe- 
kannten EisencyanwasserstoO*säure  FeCy6H2  abgelefitet  werden 
müssen,  die  man  Superferridcyanwasserstoff  nennen  könnte» 
Es  war  von  Interesse,  eine  derartige  SuperferridcyanVerbindung 
idarzüsteilen,  und  da  bereits  Preuss  beobachtet  hat,  däfs  das 
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Ferrocyankalium  duroh  fifapHritungf  von  Jod  in  Ferridcyan- 
kalium  übergeht,  so  habe  ich'  eiäige  Versuche  über  da«  wei* 
tere  Verhalten  dieses  Salzes  gegen  Jod  angestellt,  da,  wenn 
überhaupt  Einwirkung^  stattfand,  die  Bildung  von  Superferrid- 
cyankalium  erwartet  werden  durfte  : 

Ferrocyan-    *  "        Ferridcyan- 

Femdcyiux-»  ...•  ßuporferridcyan- 

kalium  kalium. 

:  •        .      '       '  '     '       '       ■  '• 

Beim  Eintragen  von  Jod  in  eine  concentrirte  Ferridcyan- 
kaliumlösung  bemerkt  man  bei  gewöhnlicher  Temperatur  und 
bei  gelindem  Erwärmen  keine  Einwirkung,  wahrend,  wenn 
man  bis  nahe  zum  Sieden  erhitzt,  das  Jod  verschwindet,  unter 
Bildung  einer  grunbi^unen  Lösung*.  ,Auf  Zusatz  von  Wein- 
geist scheidet  sich  daraus  ein  krystallinisches  Salz  ab,  das  in 
Wasser  sehr  leicht  löslich  ist,  und  bei  freiwilligem  Verdunsten 
in  dunkeln  unansehnlichen  Kryßtallen  wieder  anschliefst.  Die 
concentrirte  Lösung  hat  eine  dunkelbraungrüne  Farbe,  nimmt 
aber  beim  Verdünnen  die  eigenthfimliche  röthliohe  oder  violette 
Färbung  an ,.  die  iqan  an  .ip/^nch^n  C^^rornoxydsalzlösungen 
beobachtet.  Die  grüne  Farbe,  acheint. üj(>^rhaupi  nur  von  einer 
Verunreinigung. herzurühren^  denn  sie, Vjersqhwindgt  auf  Zur 
satz  von  Alkali,  unjl  kocht  ^lan  diß,, alkalische.  Lösung,  so 
verhalt  siis  sich.  gfknz.,ähi^ch,  w^e  eine^lkaljischß  Nitropri^i- 
sidlösung,  ind^m  si^  qnter . A^^cl^i^idung  sehr.roth  gefärbten 
Bisenoxyds  zersetzt  wird^ 

Bildung  un4  Ejgf^nsct^aft^n.  j^ufolge  scheint  also  diese 
Verbindung,  die  ich  demnfichsV;^ner.^^r|;fäUigen  Untersuchui^ 
unterwerfen  werde,  das  gesuchte  Superferridcyankalium 
zu  sein.   Denken  wir  uns  darin  1  At.  Cyan  durch  das  gleich- 
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werihige.  negatiirefRadicaiNiMxjtl'hrei^trsteiiy'Sö'ethalteit  vrii* 
die  Forknel  des  Nitropr^isßidifidiutBS  :'    '        .< 

,  -Sh«    -  .!  .:  .•  XH-^^' 

Superferridcyan-  Nitroprussid- 

kalium  "    '      kälium. 

Nach  dieser  Formel  .tritt  das  Eisen  als*  vierwerthiges 
Atom  in  den  Nitroprjussiden  auf,  was  sich  auch  als  wahr- 
scheinlich herausBtdIt,  wenn  man  ihr  bedeutendes  Oxydations- 
vermögen berücksichtigt,  und  die  Bildung  der  Ferridcyan- 
wasserstofisaure  und  de^  Ferrocyaniwasserstoffsiure,  sowie  die 
der  NitroprussidwasserdiofTsäure  und  d^r  Ferridcyanwasser* 
stoffsäure  durch  Einwirkung  von  salpetriger  Saure  verfolgt. 
Durch  ganz  analog  verlaufende  Processe  geht  hier  das  zwei- 
werthige  Eisenatom  zunächst  in  ein  dreiwerthiges  und.schliefs* 
lieh  in  ein  vierwerlhiges  über  : 


m 


'      ■  I 


Fesrocyän-.  i     !         i    .  .  '         :  F^jridcyaiir 

wasserstoff  Wasserstoff. 

Ferridcyan-  Nitro^russid- 

:    Ttasftürstoff 'i-'  '■    ••*  »iii.    -«^  ■■  •,'*"  '  wasfefraloff." 

Die  Cyanatönie  odef  die'Nitroxyl-'önd  Cyatiatome  haben 
wir  uns^  ih  diese«  Verbindungen 'zu  ^Gruppen  vereinigt  zu 
denken,  die  in  ihret^GB§ammiheiti$echswerl!iig  wirken.  üebcJr 
die  Gtöfse'  der  Moledule'^der  fn  t^ragie  Stehenden  Körper  ^ind 
die  Ansichtien  der  Chemiker  getheiit,  denn  wir  besitzen  kehl 
Mittel,  iim  rfe^mit  eiiiigei*  S^Aefheit  bestimmen  zu  können. 
Aus  diesem  Grunde  habe  ich  in  der  vorliegenden  Abhandlung 
die  einfachsten  Formelh  gewählt,  durch  welche  die  chemischen 
Vorgänge  sich  ausdrüökeA  lic^fisen. 


. »  "1 
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Nachdem  Caihours**)  durch  Einwirkung  von  Salpeler-^ 
säure  von  etwa  1,2  spec.  Gewicht  auf  Anisöl  die  Anissaure 
^iargestelll  hatte,  fand  er  efnfge  Jahre  später ***);   dafs  bei 

» 

Anwendung  einer  verdunnteren  Säure  gleichzeitig  der  Aldehyd 
jener  Säure  entsteht.  Er  befreite  denselben  durch  Behand- 
lung mit  Alkalien  von  beigemengter'  Anissäure  und  reinigte 
ihn  durch  fractionirte  Destillation.  So  dargestellt  bildet  der 
Anisaldeliyd  eine  schwach  bernsteingelbe,  mit  der  2eit  dunkler 
werdende;  aromatisch  riechende  Flüssigkeit  von  1,09  spec. 
<xew.  und  253  bis  255^  Siedepunkt.  0a  man  unter  den  Öxy- 
dationsproducten  des  Anisöls  durch  Salpetersäure  neben  den 
genannten  Körpern  auch  Oxalsäure  auffand,  so  erklärte  man 
den  Bildungsvorgang  durch  folgende  Gleichung  : 

Anisöl   .  ,  OxaJ^äure  Anisaldehy^d 

Aufserdem  •  sind  noch  drei,  andere  ;|üldung^vvaifen  ii^ 
Ajii^aldahyds  bcksnnt  geworden«  Ifaph;  Pirif^  on^t^ht;  ar 
bei  tfockeyiier  Destillation  einer,  Mischung  von  anHoisensfiMrfim 
und  aiVK^^nnrem  Salz^nach  Cannizzaro  und  B,ertagoini 
durch  Oxydation  de^  Anisillkohols,  unfi  Stadel  er.  .^^i 
WächUr  )>§pbacMet9n  seine  BjldoDg,.jeflQph  nur  in  ^klfiir 

Her  Meng^,  hol  längpr^  E^pwirfcuiig  von  zweifachTspbweAiffr 
aaurem  Natron  auf;  ppine»  Aniastaftr^ßten.  ^  Die  drei  MpstfiP 
Bildongsweisen    des    Anisaldehyds   haben   nur   theoretisches 


*)  Ans  dessen  Inangaraldissertation,  Mu  1868. 
**)  Diese  Annalen  XXXV,  312;  XLII,  65. 
*•*)  Daselbst  LVI ,  307. 
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Interesse;  um  ihn  in  gröfserer  Menge  darzustellen,  hat  man 
stets  die  Oxydation^  des  Anisols  durch  Salpetersäure  gewählt. 

Als  zweckmafsige  Verhältnisse  haben  Gannizzaro  und 
Bertagnini*)  empfohlen,  1  Vol.  Anisöl  und  3  Vol.  Salpeter-- 
saure  von  1,1  spec.  Gewicht  ungefähr  eine  Stunde  lang  zu 
kochen,  das  schwere  ölförmige  Product,  nachdem  es  mit  kali- 
haltigem  Wasser  gewaschen,  der  Destillation  zu  unterwerfen^ 
und  den  im  Destillat  enthaltenen  Anisaldehyd  durch  Bindung 
an  zweifaoh-schwefligsaures  Natron  voA  den  ihn  begleitendea 
Substanzen  zu  trennen. 

Aber  auch  bei  dem  angegebenen  Verhaltnifs  ist  die  Aus- 
beute an  Anisaldehyd  eine  sehr  unsichere.  Die  erste  Ein-* 
Wirkung  der  verdünnten  Salpetersäure  auf  Anisöl  scheint 
darin  zu  bestehen,  dafs  nur  eine  isomere  Uodification  dessel- 
ben gebildet  wird,  die,  während  die  Salpetersäure  durch  Ver* 
dampfeti  von  Wasser  sich  concentrirt,  durch  Oxydation  in 
Anisaldehyd  übergeht.  Da  aber  auch  der  Anisaldehyd  durch 
Kochen  mit  verdünnter  Salpetersäure  sich  I^eicht  weiter  za 
Anissäure  oxydirt,  so  ist  es  schwierig,  den  Punkt  zu  treffen, 
wann  das  Kochen  mit*  Salpetersäure  unterbrochen  werden 
'mufs,  und  man  darf  sagen,  dafs  die  Ausbeute  an  Anisaldehyd 
lediglich  vom  Zufall  abhängt.  Limp rieht*«)  erhielt  z.  B., 
ijis  er  Sternanisöl  mit  Salpetersäure  von  1,2  spec.  Gpw.  be- 
hähdelte  und  das  Product  mit  zweifach-schwefligsauretti  Natron 
«ehüttelle,  keine  Aldehydverbindung,  sondern  das  Natronsali; 
einer  eigenthümlichen  Säure,  die  er  Anisomsäui'^  nannte,  und 
viföför  er  die  Formel  GioHigOö  aufstellte.  Auch  S  t  ä  d  e  1  er 
und  Wächter***)  erhielten,  als  sie  reines  Anisstearopten 


*)  Diese  Annalen  XCVHI,  188. 
**)  Daselbst  XCVH,  364. 
**»)  Daselbst  CXVI,  161. 
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und  kiallMies  Afiisöl  genafö  nach  der  Vorfi^hrift  ton  Can«> 
nizzaro  undBertagnitti  b^fhutidelten,'  nur  Spurea: wA 
Anisaldebyd,  während  sich  foePBeharidlung  deg  Productäs  mil 
zweifach  -  schwedi^aarem  Nitren  ebenfatia  daC'  Natronsalfe 
einer  neuen  Sichre  btldel^^  da«  offenbar  mit  Llmpriökl'a 
anißoinsaurem  'Natron  identisch  war.  Aber  e^  efftbieK  eine 
ansehnliche  Menge  Schwefel,  dessen  Anwesenheit  Lim  p rieht 
entgangen  war.  Diese  Säure,  deren  Affinität  zu  den  fiafen 
so  bedeutend  ist,  dafs  man  ihr  Barytsalz  ohne  Barytverlusl 
aus  heifser  Salzsflure  umkrystallisiren  kann,  wurde  tm  Sta-*■ 
d  e  I  e  r  wegen  des  Schwefelgdhaifes  Tfaianisoinsöure  geflannf, 
und  da  sich  die  Bildung  des  Natrorisalzes  aus  folgender'  GHei* 
chnng  ergibt  :         ' 


"y"** 


Anisstearopten     zweif.-schwefli'gs.     tliianisomsaures 

Natron  Natroa,     . 

ferner  aueh  von  Stadel  er  und  Wächter  nachg-ewiesdh 
ist,  daß;  das  unveränderte  Anisstearopten  in  Berührung'  tailt 
zweifach^schweflig^aurem  Natron  diese  Säure  nicht  bildet,  so 
erscheint  die  vorhin  ausgesprochene  Ansicht  gerechtre^rtigt, 
dafs  di^  erste  Blnwirkang  der  verdünnten  Salpetersäure 'aäf 
Anisstearopten  nur  darin  besfeht,  dafs  dasselbe  in  eirle  isomere 
Modification'*^)  uitigewandeif  wird. 

B^  der  Darstetlung  der  Anissääre  durch  Oxydatfon  des 
Anisdis  mit  chroms^ürem  KaH'  und  *  Sehwefelsiure  ist  von 
Stadel  er»*)  d^e  Beöbachluhg  gt^miacHt  wördeft,  dafs  trotfe 
der  heftigen  Reactiön  mit  den  Dänipfen  gleiöhiseHig  Anis- 


*)  Nimmt  man  dafür  die  von  Städeler  für  das  Anethol  entwickelte 
Formel  an  (Joum.  f.  pract.  Chemife  Ctlt,  106),  »ö  läJQst  sich  die 
Constilution.  der  ThianisoSnsft»]»  duroh  die  Formel  : 

'a||]^-^«^«'^^j^«üsdtll«kib.      . 
'**)  Jonm.  t  pract.  Chemfd  Cilt',  105. 


■ » 
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aldehyd.eiitweiebly'  lUidi  dafa  bei  Marsigutig  4jks  Pm^iesseis  ;di0 
Menge,  desselben  in  der  W^isje  sutiimmt,,  difi  es  .d^ii  An<* 
ffcfaein,  gewann,  es  werde  sich: darauf  elo^e  praotisehe  Metbo4e 
j6Ur*  :Par«leIlttng  des  Anisaldehyds  gründen  lassen.  Herr  Vwfh- 
i.e9ß0f  3rta,4e}ier  ba^tei  die  Gula,  mir  diese  Unttßrsucbnng.  sia 
überrage« ^  u«d  da  es  »ir  gelang,  eine  ansebnlii^lie  Menge 
Anisaddeliy.d  in,  völlig  reinem  Zustande  darzustellen ,  so  habe 
ieh  die  Untersuchung  auch  auf.  einige  Oerivate.  desselben  aus«^ 
{[edehnt.     '  ,.    / 

;  Na^h  vielfach  abgeänderten  Versuehen  haben  ticik  liur 
J>arstelitiHig  de^  Aidehyids  die  folgenden Terhaltnisse  ate  sehr 
a^irechmalsig  erwiesen^  Arbeitet  maQ.iA  kleinem  Mafsstabe; 
so  wendet  man  am  Besten  die  schon  von  Slddeler  aikgef- 
gebene  Mischung  von  1  Tbl,  Anisdl-,  2  Thle.  zweifach-chrom- 
saurem Kali,  3  Thle.  concentr.  Schwefeteture  und  8  Thle. 
Wasser  an,  wahrend,  wenn  man  2U  jeder  Operation  ungefähr 
i(H).,6r.m»;  .AniS{öl  berjwtzef^  wiM,  dip  iWassermeng^.  a<|f  87» 
T))le*  .^U:,erbphen  ist;^  diunit  w4hrend:.der  Mischung  keine  29 
;grofse.  £rhjt9i|ng  und  in  Folge  de^s^n  Verharzung  eintr#|(. 
GaivK  wesentlich  hängt  immer  jdie  AusbeiiMQ  von  der  Leplu^g 
<ler  Operation  ab;  bei  geberiger  Sorgfalt  werden  Hngefahr 
SOpC.  vom  Gewicht  des  AnisölS;  an  Aldehyd  gewonnen, 
während,  wenn  die  Mischung  nur  einer  einfachen. P^t^llatipii 
Jiwterwoiffen ,  wirdt  die  Ausbeute,  weit  gpringi^r' ausfallt. 

In  eineim  Kolben^  der  u^efäbr  das  dreifacher  Vohim^eii 
4eii  Mischuijig,. fassen  kann,  wird  9>unächst  das  zerriebene 
cbfpmsi^^re  Kali,  mit  d^r  .mit  Wasser  verd^nnti^n  Schwefel«- 
säure  Übergossen  und  dann  nach  vollständigem  Erkalten  das 
Anisöl  zugesetzt  und  anhaltend  geschättelt,  wobei  die  Tem- 
peratur freiwillig  auf  tO  bis  80^  steigt.  .  Sobald  die  ruhig  vor 
sich  gehende  Reaction  beendigt  ist,  was  man  an  der  Ver- 
änderung der. Farbe  und  der  nicht  itiehr  femer  eintretenden 
freiwilligen  Erhitzung  erkennt^  setzt  man  so  viel  Wa^er  bkizu, 
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*dM5i  $icK  da«  Votoftiendef  FtOssfgkett  tikigefAr  tim-iiie  Hätfttd 
TergrÖfmt,  untl  schveitiet'' dann  zur  Dedtiltiltion.  D*  der  Anis^ 
«td^liyd  weniger  leicht  den  Wasser diittipfen  -folgt,  vi^ie  die 
meisten  §lherischen  Oele  von  AlliifUcAem  Stedeptinkt/so  HltM 
man  während  des  lebhüften^  Siedens  dnreh'  ein  Tricbtiärrohr 
tropfenweise  eben  so  viel  warmes  Wasser  iii  den  Kolben  fÜeHsen'^. 
als  überdestHUrt/  und  vnterbHeht  die  Destitiallon;  sobald  keine 
Oeltropfen  mehr  Qbergeken.  Das  DestiHnt  wird  einige'  Male 
rectifioirt^  und  der  mü  etwas  AnisOl  gemengte  Aldehyd  vom 
lüMbergegangetien  Wasser  g etrenni 

Bei  dieser  Darsl^llangs#te£se-  wird  iiitmer  gleiehseitff 
eiwtis  AntssSure  gebildi6t,  die  groMentheils  bei  ^em  enl^^J- 
demen  Chfonfialam  znröckbleibt  ond  beim  Erkalten  siefhab^ 
scheidet. '  Die  Atisbetite  an  Anissaare  betragt' darehschktiKIfi^k 
10  pC.  vom  Gewicht  des  Anlsöls. 

Ox&isaure  war  tinter  den  (hcydatronsprodocten  nicht  nacb^ 
2iiVr eisen,  wahrend  daS' Destniat  sehr  rei^ch  äti  Essigsäure 
war.  Da  die  Anissäure  ein  weiteres  OxydationSproduot  dei^ 
Anisaldehyds  ist,  so  läfst  sich  die  Oxydaftfon  des  Anisdl^  and 
Tlie  Bildung  des  Aldehyds  dorcfa  folgende  Gleicbung  aus- 
drücken : 

AniBöl  Essigdäure  Anisaldehyd. 

Um  den  rohen  Anisaldehyd  von  beigemengtem  Anisöl 
zu  befreien,  habe  ich  denselben  mit  einer  gesättigten  Lösung 
von  zweifach-schwefligsaurem  Natron  anhaltend  geschüttelt, 
nach  etwa  24stündigem  Stehen  das  in  Krystallen  angeschossene 
schwefligsaure  Anisaldehyd- Natron  gesammelt,  und  durch 
Pressen  zwischen  Papier  von  dem  gröfsten  Theil  des  Anisöls 
(das  übrigens  nUr  iti  kleinek*  Menge  vorhanden  war)  getrennt. 
Zur  weiteren  Reinigung  wurden  üb  Krystalle  wiedethblt  mit 
wenig  starkem/ Weingeist  zerrieben  und  geprefst,  und  als  sie 
den  Geruch  nach  Ahisöl  vollständig  verloren  hatten.  In  Was- 
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sex  gelost  und. Unit. kohl^Dsaurero  Natron  z^ursetzl.  Man  kiimi 
jmn  den.  api^gesebi^denen  Anisaldehyd  .mit  einer  Pip^e  ab* 
beben/; in  der  R^el  habe  ich  es  aber  vorgezogen,  ihn  durch 
OeatiUatiofivon  den  beii^menglen  Salzen  zubrennen« 

Der  vom:  Wasser  möglichst  befreite  AUebyd  .wurde 
scbliefsli<$h  fw  sich  destiliirt.  Die  Scala  des  Thermometer^ 
befand  sich  ganz  im  Dampf  und  das  Quecksilbergefals  etwa 
5^°"  über  der  Flüssigkeit.  Etwas  über  iOO^  ^^te  «ich  ein 
gelindes  Aufwallen,  indem  Wasserdampfe  mit  wenig  Aldehyd 
entwichen  und  eine  milchige  Flüssigkeit  <ib^rging.  Das  Tber- 
«ipmeter  stieg  dann  ra^ch,  wahrend  zuletzt  lebhaftes  Sieden 
eintrat,  auf  247^  und  sehr  langsam  weiter  auf  248^.  Nach- 
dem die  Temperatur  coratant  geworden  war,  Wjurde  die  Vor- 
lage gewechselt.  Erst  zu  Ende  der.  Destillation,  als  d.er  Boden 
des  Destillationsgefäfses  nicht  mehr  vollständig  bedeckt  war, 
süßg  die  Temperatur,  und  zwar  rasch  über  250^»  was  der 
Veberhitzung  des  Dampfes  zuzuschreiben  ist.  Bis  zum  Ein- 
treten des  Constanten  Siedepunktes  war  nur.  eine  kleine  Menge 
des  Aldehyds  übergegangen,  aber  von  eigenthümlich  campher- 
ahnlichem  Geruch  ^  den  das  spatere  Destillat  nicht  mehr  be^ 
safs.  Nur  das  nicht  campherahnlich  riechende  Destillat  wurde 
zu  den  später  beschriebenen  Untersuchungen  benutzt;  es  war 
reiner  A^iisaldebyd,  wie  aus  der  folgenden  Analyse  hervorgeht. 

0,3418  Grm.  g^ben  0,j8838  Kohlensäure  .und  0,1817  Wasser. 

<  •   •  f  r  > 

berechnet  gefunden 


8  At  Kohlenstoff 

96 

70x59 

70,52 

8     „     Wasserstoff 

8 

5,88 

5,91 

2     „     Sauerstoff 

32 

23,53 

23,57 

136  100,00  100,00. 

Der  reine  Anisaldehyd  ist  eine .  farblose  oder  doch  nur 
sehr  scbwacb  gelbliche  FlässigHeit  von  1,1228  spec.  pe^wichi 
bei  18^  C,  die  bei  halbjährigem  Aufbewahren  selbst  in  nijr 
tbeijweise  gefüllten  Gefäfsen  die  Farbe  nipht  ändert.   Er  ber 
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sitzt  ein  bedeiitendiefi  Ljeiitbne€bangsveriBQg«ii  und  sied#jt 
zwischen  247.  und  248<^  bei  733,5°'°'  Dnipk.  Er  hat  einen 
elgentbömlich^,  schwach  afopialischen  Geruch,  und  ein^ 
brennend  gewürzhaften  Geschmack.  Mit  Weingeist  und  Aether 
mischt  er  sich  in  allen  Verhältnissen,  wahrend  Wasser. bei 
gewöhnlicher  Temperatur  nur  ungefähr  Vio  pC<  des  Alde^ 
byds  auflöst..  In  heifsem  Wasser  ist  er  löslicher.  Er  besitzt 
neutrale  Reactjon,  nimmt  aber,  ebenso  wie  4as  Bitteripandelöl, 
in  Berührung  mit  Luft  rasch  Sauerstoff  auf,  und  breitet  man 
einige  Tropfen  auf  einer  Glastafel  aus,  so  erstarren  sie  durch 
Bildung  von  Anissaure  ziemlich  bald  zu.  einer  weifsen  festen 
Masse.    Die  so  erzeugte  Saure  wurde  analysirt. 

0,2294  6rm.  gaben  0,2599  Kohlensäure  und  0,1128  Wasser,   über> 
einstimmend  mit  der  Formel  :  OgHsO«. 

berechnet        •  gefunden 


8  At.  Kohlenstoff 

96 

63,16 

63,00 

8    »     Wasserstoff 

8 

5,26 

5,46 

8    „     Sauerstoff 

48 

31,58 

81,54 

152      "   100,00  100,00. 

Die  reine  Anissäure  färbt  sich  nicht,  wenn  sie  mit  conc^ 
Schwefelsaure  übergössen  oder  erwärmt  wird;  der  Anisaldehyd 
löst  sich  dagegen  mit  caripinrother  Farbe,  und  beim  Erwärmen 
wird  die  Lösung  rein  violett.  Wird  nach  genügend  langer 
Einwirkung  Wasser  zugesetzt,  so  In^ird  die  Lösung  bräunlich. 
Sättigt  mim  mit  kohlensaurem  Baryt,  so  erhält  man  ein  klares 
Filtrat,  das  durch  Eisenchlorid  ebenso  wenig  gefärbt  wird,  wie 
die  Lösungen  des  unveränderten  Aldehyds,     v     . 

Die  Untersuchung  der  Derivate  des  Anisaldehyds  ver- 
danken wir  CahourS)  Bertagnini  und  Cahnizzaro, 
und  es  hat  sich  dabei  ein  genauer  Anschlufs[.des  Anisaldehyds 
an  das  Bittermandelöl  herausgestellt. 

Schon  Cahours*)  stellte  fest,- dafs  der  Anisaldehyd  in 

.  '      '     ' 

*)  Diese  Annalen  LVI,  307.  .   -  .  • 
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demselben  VerMMftlfe  sor  Afiffss/inre  stehe,  wie  das  Bitter- 
fliandeldl  zur'  Benzoesäure.  Er  'beobaciitete,  däfs '  eben  so  wie 
kn  Biuermandcllöl  Bueh  im  AnFsaldehyd  ein  Was^efSfdBTätoni 
leicht  gegren  Halogen  ausfewechsöh  werden  kann^  und  er 
nabm  wahr,  dab  trotz  der  Verschiedenheit  im  Sauerstoffge-^ 
halt  -beide  Aldehyde  steh'  völlig  gfjeich  gef  en  Ammoniak  ver- 
halten. Während  das' Bittermandelöl  in*  Berührung  mit  Am- 
moniak in  Wasser  tifid  Hydrobenzamrd  zerfällt  : 

äGyHe^    H-   2NH,    a»    SHsO '+    %H„Nt 
Bittetmandelöl  ^ydrobenzamid', 

liefeirt  der  Anisaldehyd  bei  gleicher  Reaction  Anishydrämid  t 

Anisaldehyd  Anishydrämid. 

Bertagnini*)  verglich  diese  Körper  weiter  und  fand, 
dafs,  während  das  Hydrobenzamid  durch  Erhitzen  auf  120^  in 
eine  isomere  Base,  in  Amarin,  übergeht,  das  Anishydrämid 
bei  derselben  Temperatur  in  das  isomere  basische  Anisin  sich 
verwandelt.  Ebenfalls  zeigte  Ber tagnini**)  in  seiner  be- 
kannten Arbeit  über  die  aldehydartigen  Körper ,  dafs  der 
Anisaldehyd  wie  das  Bittermandelöl  sich  mit  den  zweifach* 
schwe&igsauren  Alkalien  zu  krystnUinischen  Verbindungen 
vereinigt,  und  er  lieferte  in  Verbindung  mitCannizzaro  ***) 
einen  weiteren  wichtigen  Beitrags  zur  Kenntnifsr  dieses  Alde- 
hyds durch  den  Nachweis,  dafs  derselbe,  entsprechend  dem 
Bittermandelöl,  durch  Einwirkung  von  weingeistiger  Kalilösun^ 
in  die  zugehörige  Säure  und  den  zugehörigen  Alkohol  ge- 
spalten wird  :     • 

.     2CI8H80,    +    H,^    *=    CJgHsO,     +     €sH,o^j  !< 

Anisaldehyd  Anissäure  Anisalkohol. 


*)  Diese  Axmal6li  LXXXYni ,  127. 
**)  Daselbst  LXXXV,  268. 
•**)  Daselbst  XCVin,  188. 
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Diese  SpalUing  war  um  so  öberrasohender,  da  der  Sa)H 
«ylaidebfd :  GrHßOg,  Am  wegfen  seines  Sauersloffgehaltes  dem 
Anisaldahyd  naher  zu  stehen  scheint,  wie  das  Bittermandelöl, 
durch  weingeislige  Kaltfösung  nicht  in  entsprechender  Weisa 
serlegt  wird.  Aber  die  Conatilation  des  Salieylaldehydis  därfta 
noch  immer  nicht  gaiiz  genügend  aufgeklart  sein,  während 
wir  aber  die  Constitution  des  Anisäldefayds  nicht  mehr  im 
Zweifel  sind,  und  nachdem  man  die  nahe  Beziehung  erkannt 
hat,  in  welcher  die  Anissfiure  zur  Paraoxybenzoesaure  steht, 
hat  auch  das  analoge  Verhalten  des  Anis'aldehyds  und  des 
i^ermandelöls-  nichts  Auffatiendes  inehr^  > 

Das  Blttemiaiideldl  gehdft  zu  den  organischen  Körpern, 
die  mit  besonderer  Sorgfalt  nach  den  verschiedensten  Rieh«« 
tungen  hin  untersucht  worden  sind^  und  da  sich  unter  den 
zahlreichen  Dertraten  desi^lben  viele  befinden,  die  von  be** 
sonderer  Wichtigkeit  •  für  die  Entwiekeiung  der  organischen 
Chemie  geworden  sind,  so  schien  es  mir  von  Interesse  zc| 
sein,  noch  weiter,  als  es  bisher  geschehen  ist,  die  ReacttD^nen 
des  Anisaldehyds  mit  denen  des  Bittermandelöls  zu  vergleichen. 

\,    Anisoyn. 

Läfst    man    auf   blausäurehaitiges    Bittermandelöl  £alk, 

•t  .  . 

Baryt  oder  weingeistige  Kaliiösüng  einwirken,  oder  behandelt 
man,  nach  Zinin*),  reines  Bittermandelöl  mit  einer  schwachen 
weingeistigen  Gyankaliumlesung,  so  wird  dasselbe  bekanntlich 
durch  Vereinigung  zweier  Molecule  in  das  isomere  Benzoin  i^ 
€i4Hi292,  übergeführt,  das  in  farblosen,  erst  bei  120^  schmel- 
zenden Nadeln  anschiefst,  die  weder  Geruch  noch  Geschmack 
besitzen. 

In  der  Hoflbunfg,  dine  efttsprecbende  M^dification  des 
Awisaldetiyds  zu  N^halten,'ha1^e:ich  in  verdünntem  Weingeiift 


•*)  Diese  ^btnat^n  SIlöLIT,  1«6.    ' 

Annal.  d.  Chem.  a.  Pharm.  CLL  Bd.  1.  Heft. 
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»Ükf  wenig  Cyankaiium  gelöst,  und  dann  so  viel  Anisaidehyd 
Bugesetzt,  als  ohneTröbung  der  Mischung  aufgenommen  wurden 
Aber  selbst  nach  3  Monaten  war  in  der  schwach  gebriuntea 
Flüssigkeit  noch  keine  krystaliinische  Ausscheidung  entstanden. 
Da  auch  die  Bildung  des  Benzoins  von  Nebenumständen  ab- 
hängig ist,  insofern  das  Bittermandelöl  mitunter  sehr  rasch 
und  fast  vollständig  darin  umgewandelt  wird,  in  anderen  Fäl- 
len sich  aber  die  Bildung  verzögert  und  nur  partiell  erfolgt, 
so  betrachtete  ich  den  Versuch  noch  nicht  als  mifsglückt 
Ich  versetzte  die  Mischung  mit  so  viel  Wasser,  dafs  schwache 
Trübung  eintrat,  und  liefs  sie  unter  bisweiligem  Umschuttela 
einige  Zeit  stehen.  Nach  wenigen  Tagen  begann  nun  die 
Krystallisation ;  leider  war  aber  die  Ausbeute  nicht  bedeutend, 
da  der  Versuch  nur  in  kleinem  Mafsstabe  angestellt  war,  und 
die  vorgerückte  Zeit  es  mir  nicht  erlaubte,  ihn  zu  wieder* 
holen.  Die  Krystalle  wurden  gesammelt,  izwischen  Papier  ge- 
prefst  und  aus  siedend  gesättigter  weingeistiger  Lösung  um- 
krystallisirt. 

0,1456  Grm.   gaben  bei  der  Verbrennung   0,374  KohlenaHure    und 
0,079  Wasser. 

Bei  Berücksichtigung,  dafs  nur  so  wenig  Substanz  zur 
Analyse  angewandt  werden  konnte,  ergiebt  sich  eine  genü- 
gende Uebereinstimmung  mit  der  Formel  GieHie^i  : 

berechnet  gefunden 

70,06 

6,03 

23,91 


16  At.  Kohlenstoff 

192 

70,59 

16    n    Wasserstoff 

16 

5,88 

4    „    Sauerstoff 

64 

23,53 

272  100,00  100,00. 

Der  fragliche  Körper  hat  also  dieselbe  procentische  Zu- 
sammensetzung wie  der  Anisaldehyd,  und  schon  die  Bildungs- 
weise spricht  dafür ,  dafs  er  dazu  in  demselben  Verhältnifs 
steht,  wie  das  Benzoin  zum  Bittermandelöl.  Ich  nenne  ihn 
deshalb  Anisoin.    Dieser  Name  ist  allerdings  schon  für  die 
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zwischen  140  u.  145^  schmelzende  Modification  des  Anetholi« 
€ioHis0,  gebraucht  worden,  indefs  durfte  für  diese  der  Name 
Anetkoin  mindestens  ebenso  passend  sein,  während  für  den 
von  mir  dargestellten  Körper  der  Name  Anisoin  kaum  za 
entbehren  ist,  theils  um  seine  Abstammung  vom  Anisaldehyd^ 
Iheils  auch  um  seine  nahe  Beziehung  zum  Benzoin  anzu-, 
deuten. 

c 

Das  Anisoin,  aus  weingeistiger  Lösung  krystallisirt,  bildet 
farblose  und  geruchlose  glanzende  Nadeln,  die  dem  Benzoia 
zum  Verwechseln  ahnlich  sind,  aber  schon  zwischen  109  u, 

• 

110^  schmelzen.  Es  sind  sechsseitige  Prismen,  theils  mit 
gerader  Endfläche,  theils  mit  sechsseitiger  Pyramide.  Von 
Wasser  wird  es  selbst  bei  Siedehitze  kaum  merklich  gelöstj 
in  Weingeist,  und  Aether  ist  es  in  der  Kälte  schwer  löslich, 
reichlicher  beim  Erhitzen,  und  von  siedendem  Weingeist  wird 
es  in  so.grofser  Menge  aufgenommen,  dafs  die  Lösung  beim 
Erkalten  zu  einem  Krystallbrei  erstarrt.  Uebergiefst  man 
Anisoin  mit  concentrirter  Schwefelsäure^  so  löst  es  sich  mit 
ziemlich  rasch  vorübergehender  Röthung  zu  einer  blafsgrunen 
Flüssigkeit,  die  beim  Erwärmen  gelb  wird.  Wird  darauf  be- 
deutend stärker  erhitzt,  so  tritt  plötzlich  prachtvoll  purpur- 
rothe  Färbung  ein.  Diese  Färbung  ist  so  intensiv  und  das 
Verhalten  gegen  kalte  und  heifse  Schwefelsäure  so  charaeteri-" 
stisch ,  dafs  man  dadurch  die  geringste  Spur  von  Anisoin  mil 
Sicherheit  nachweisen  kann. 

Das  Benzoin  ist  die  Stammverbindang  einer  Reihe  in- 
teressanter Benzoylderivate  geworden,  von  denen,  als  zunächst 
entstehend,  das  Benzil  und  die  Benzilsäare  zu  nennen  sind. 
Das  Benzil,  GuHioOs^  erhält  man  aus  dem  Benzoin  durch' 
Entziehen  zweier  Wasserstoffatome,  was  durch  Einwirkung 
von  Chlor  oder  Salpetersäure  bewerkstelligt  werden  kann. 
Es  hat  dieselbe  Zusammensetzung  wie  da?  Benzoyl,  das  man 
durch  Einwirken  von  Natrium  auf  Benzoylchlorid  erhält.  Beide 

3» 
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Körper  sind  aber  nnr  isomer,  denn  während  das  Benzoyl  naeh 
ärigeTs^)  Beobachtung  bei  146®  schmilzt ,  schmilzt  das 
ßenzil  nach  Laurent**)  schon  bei  92^  Die  Venzilsaure, 
€i4Bi203,  die  in  demselben  Yerhältnifs  zum  Benzoin  steht, 
wie  die  Benzoesäure  zum  Bittermandelöl,  erhielten  Li  e  b  ig  ***) 
und  Zihinf)  durch  Einwirkung  von  heifser  weingeistiger 
Kalilösung  auf  Benzil  oder  Benzoin,  wobei  während  de^  Bil« 
dungsprocesses  eine  vorübergehend  schön  blaue  Farbungt  ein- 
frat.  Leider  fehlte  es  mir  an  Material,  um  die  entsprechenden 
Verbindungen  auch  aus  dem  Anisoin  darzustellen.  Dafs  aber 
eine  der  Behzilsäure  homologe  Anisilsäure,  GieHieOs,  existirt^ 
dürfte  nach  dem  Verhalten  des'Anisoins  gegen  weingeistfge 
Kalilösung  kaum   zu  bezweifeln  sein,   indem  es  sich  darin 

beim  Erhitzen  ebenfalls  mit  schön  violetter  Farbe  auflöst,  und 

•  » 

diese  Farbe  verschwindet  wieder,  wenn   es   mit  einem  ge- 

» •  ■         •  • 

nügenderi  Kaliüberschufs  gekocht  wird.'  Zu  dem  Versuche 
wurde  weit  weniger  als  ein  Centigrm. Anisoin  angewandt;  es 
war  mir  deshalb  nicht  möglich,  die  Saure  zu  isoHren. 

2.     Hydranisomy  Isohydramsom  und  Desoxy anisoin* 

Durch  Einwirkung  vou  nascirendem  Wasserstoff  auf  Bit- 
tcnnmandelol  erhält  man  biekanntlich,  wenn  Natrium  zur  Was- 
i^erstoffenlwickelung  angewandt  wird,  Benzylalkohol  : 

Bittermandelöl  Benzylalkohol, 

lyährend,  wenn  Bittermandelöl  in  mit  Chlorwasserstoff  gesat- 
tigten Weingeist  bei  Gegenwart  von  Zink  eingetragen  wird^ 


.   *)  Diese  Annalen  CXXXV,  171. 
**)  Daselbst  XVIX,  91. 
'***)  Daseltst  XXV,  25. 
t)  Daselbst  XXXI,  329. 
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nach  Zinin's*)  Bepbaohtung  ein  in  rhombischen  Tafeln  kry-* 
stullisirender ,  bei  130^  schioel^ender  Körper  entsteht,  der 
w^sserstoffarmer  wie  der  Benzylaikohol  ist,  und  der  von 
Zinin  llydrabeszoin  genanni  worden  ist  : 

Bitteteand«}öl  .  Hydipbenzoin. 

Dieses  Hydrobenzoifn' Scheint  in  demselben.  Verhattnifs 
zum  Benzoin  zu  stehen,  wie  der  Benzyla&ohol  zum  BittQr<^ 
mandelöl;  denn  lafisi  man  concentrirte  Salpetersäure  darauf 
einwirken,  so  werden  ihm  2  Atome  WasserstofiP  entzogen, 
wodarch -es  in  Benzoin  übergeht. 

Einen  Körper  vofi  gleicher  Zusammensetzung  hat  Herri- 
mann**)  durch  Behandlang  von  Benzoesäure  mit  Na|rium- 
amaigam  erhalten.  Dieser  krystallisirt  aber  in  feinen  Schup«- 
pcn  und  schmilzt  schon  hei  116®.  Ei^  existiren  also  zwei 
isomere  Modificationen  des  Hydrobenzoins^  Zur  Unterschei-i- 
dung  könnte  man  die  von  Hejrmann  dargestellte  Modifi* 
cation  Isohydrobensmn  nennen.  —  Entsprechende  Verbindung 
gen  habe  ich  auch  aus  dem  Anisaldebyd  ethalteii. 

Vermischt  man  Anisaldehyd  mit  wenig  Wasser  und  setzjt 
dann  fljusiiiges  Natriumaqaalgam  hinzu,  so  beobachtet  man  keine 
Wasserstoffentwickelung  und  der  Aldehyd  verwandelt  sich  in 
eine  gelbliche  zähe  Masse,  die,  wenn  sie  während  24  Stun- 
den häufig  unter  Zusatz  von  neuem  Quecksilberamalgam  ge- 
schüttelt wird,  allmälig  in  eine  teigähnliche  Masse  übergeht. 
Nachdem  das  Quecksilber  entfernt  war,  wurde  dieselbe  bis 
zum  Verschwinden  der  alkalischen  Reaction  mit  Wasser  be- 
handelt. In  der  alkalischen  Flüssigkeit  entstand  beim  Ueber- 
sättigen  mit  Salzsäure  keine  Fällung.  Die  gewaschene  Masse 
wurde  mit  Aether  übergössen,   worin  sich   ein  ansehnlicher 


«)  mofie  AaxnUoi  DXXUI,  125. 
•*)  DuselbBt  CXXXll,  76. 
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Tfaeil  auflöste,  während  ein  aus  zarten  Blattchen  bestehender 
krystalliniscber  Körper  zurückblieb  ^  der  sehr  grorse  Aehn* 
lichkeit  mit  dem  Cholesterin  hatte.  Die  daton  abfitrirte 
ätherische  Lösung  hinterliefs  beim  freiwilligen  Terdunsten 
eine  gelbe  eiförmige  Flüssigkeit,  die  allmälig  krystallinisch 
erstarrte.  Durch  wiederholtes  Pressen  zwischen  Papier  blieb 
dieser  krystaliiniscii«  Körper  in  %rbIosen  zaorten  Nadeln  zu- 
rück, wihrend  der  ölförmige  Körper  eingesogen  wurden  Der 
^Geruch  dieses  letzteren,  der  an  den.  des  Anisöls  erinnerte^ 
^igte  deutlich  das  Vorhandensein  von  Anisalkoholr  Ich  ent- 
zog ihn  dem  Papier  mit  Aether,  aber  es  gelang  n^ir  «icbt^ 
ihn  genügend  rein  für  die  Analyse  darzustellen. 

1)  Der  cholesterinähnliche  Korper  wurde  aus  heifiser 
Weingeistiger  Lösung  umkrystallisirt,  wobei  er  in  sehr  dünnen 
glänzenden  rhombischen  Tafeln  anschofs ,  für  welche  bei  der 
tnikroscopischen  Messung  Winkel  von  annähernd  123^  und 
S7^  gefunden  wurden.  Durch  Abstumpfung  der  spitzen  Winkel 
erscheinen  häufig  auch  i^chsseitige  Tafeln  oder  prismatische 
Formen.  (Jeher 'Schwefelsäure  verändert  er  sein  Gewicht 
nicht. 

I.     0,3153  Grm.   gaben  "bei   der   Verbrennung  0,8104   K&falensäore 
und  0,187ß  Wasser. 

n.    0,3103  Grm«  gaben  0,7995  Kbblenfitoi»  und  0,1871  Watter. 

Dlefs  führt  zu  der  Former GißHigO*  :     ' 

berechnet        '  LH. 


16  At.  Kohlenstoff     192  70,07  .  70,10  70,27 

18     „     Wässerstoff      18  6,57'  6,61  6,70 

4    „     Sauerstoff        64  23,36  23,2^      '       23,03 


074  100,00  100,00  *        100,00. 


Dieser  Körper  steht  also  in  demselben  Verhältnifs  zum 
Anisaldehyd,  wie  das  Hydrobenzoin  zum  Bittermamleldl ;  ich 
nenne  ihn  deshalb  Bydranisoin  :       


des  Amsaldehydf.  8^ 

Anisaldehyd  Hydramso'in. 

Das  Hydranteoin  hat  auch  in  der  Krystaliform  Aehn<* 
Ikhkeit  mit  dem  Rydrobenzoin ,  aber  der  Schmelzpunkt  liegft 
Wesentlich  höher;  nach  wiederholten  Versuchen  sdiniilzt  es 
bei  i68^  au  einen  fatltlosen  Liquidum,  das  beim  Erkalten 
wieder  krystallinisch  erstarrt.  Stärker  erhitzt  »ekt  es  sich 
an  der  Wand  des  Glasrohrchens  in  die  Höhe,  ohne  binen 
Böckstand  zu  hinterlassen^  und  bildet  gelbliche,  bald  wieder 
erstarrende  Tropfen  von  eigenthümlich  brenzlichem  Geruch« 
4^uf  Platinblech  erhitzt  entwickeln  sich  leicht  entzündliche, 
schwach  aromatisch  riechende  Dämpfe,  während  es  im  nicht 
erhitzten  Zustande  keinen  Geruch  besitzt.  Ebenfalls  ist  es 
geschmacklos.  Von  kaltem  Wasser  wird  das  Hydranisoin  nicht 
in  merklicher  Menge  gelöst;  bei  Siedehitze  ist  es  dagegen 
etwas  löslich,  scheidet  sich  aber  beim  Erkalten  gröfstentheils 
wieder  krystallinisch  ab.  Aeh^lich  verhält  es  sich  gegeq 
Aether.  Von  Weingeist .  wird  es  in  derJKälte  wenig,  bei 
Siedehitze  reichlich  gelöst.  Die  Lösungen  reagiren  neutral* 
Beim  Kochen  mit  weingeistiger  Kalilösung  tritt  keine  Färbung 
ein.  Uebergiefst  man  das  Hydranisoi'n  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  9  so  werdian.  die  Krystalle  fast  schwarz  und 
lösen  sich  dann  mit  vorübergehend  blauer  Farbe  zu  einer 
kirschrothen  Flüssigkeit;  die  beim  Erwärmen  nicht  in  Violett 
übergeht.  Kocht  man  das  Hydranisoin  mit  verdünnter  Schwe- 
feteäure  und  chromsaurjem  Kali,  so  entweicht  mit  den  Was- 
serdämpfen Anisaldehyd  und  beim  Erkalten  der  gekochten 
Flüssigkeit  scheidet  sich  Anissäure  ab.  Ob  es,  entsprechend 
dem  Hydrobenzoin,  durch  Einwirkung^  von  concentrirter  Sal- 
petersäure in  Anisoin  übergeführt  wird^  ist  leider  nicht  unter- 
sucht  worden,  da  die  Untersuchung  des  Hydranisoins  bereit^ 
beendigt  und  das  Material  erschöpft  war,  als  ich  das  Anisoin 
kennen  lernte. 
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Aber  auch  ohne  Gegenwart  von  chromsaurem  Kali  wirkt 
die  verdünnte  Schwefelsaure  auf  das  Hydranisoin  ein.  Wird 
«s  daftnit  gekocht,  so  wird  die  Flüssigkeit  ziiersi  milchig;  und 
bald  versohwindien- die. Krystalle,  wahrend  cäch  sehwach  gislb* 
Ucbe  Oeliropren  in  reichlicher  Menge.  bHden»  Bin  Geruch  iat 
wahrend  der  Kochung  nicht  wahraunehmen.  Beim  Erkaltet^ 
besonders  beim  Schütteln,  erstarren  die  Tröpfen  und  v«iv 
wandeln  sich  in  einen  farblosen  krystalliniscben  Niederschlag; 

Der  so  entstandene  Körper  hat  keine  Aehnlichkeit  mehr 
mit  dem  Hydranisoin.  'Beim  Kochen  mit  Schwefelsäure  und 
chromsaurem  Kali  liefert  er  zwar  ebenfalls  Anisaldehyd  und 
Anissäure,  aber  er  ist  nicht  nur  in  Weingeist,  sondern  auch 
bfi  Aether  leicht  löslich;  aus  diesen  Lösungen  schiefst  er  beim 
Verdunsten  in  böschelförmig  verwachsenen  Nadeln  an,  und 
erhitzt  man  ihn,  so  schmilzt  er  schon  bei  95^  Besonders 
auffallend  ist  es,  dafs  der  geschmolzene  Körper  sich  auf  20^ 
und  noch  tiefer  abkühlen  kann,  ohne  zu  erstarren.  Allmalig 
geht' er  aber  wieder  in  den  krystaliinischen  Zustand  über  und 
zeigt  dann  denselben  Schmelzpunkt,  wie  vorher.  Er  reagirte 
vollkommen  neutral.-  .  ;.       .         i  .     . 

0,3864  Grm.  Substanz  gaben  bei  der  Verbrennung  1,0573  KohTen- 
«äure  lind  0,2196  Wasser,  Was  zu  der  Formel  Ci^HiöOg  "Äl^rt  i 

*  I  •  r 

berechnet  gefunden 

16  At.  Kohlenstoff       192  75,00  74,63 

16'   „    Wasserstoff*        16  6,^25  6,32 

3    „    Sauerstoff  48  18,75"  19,05' 

■^  =  256  l60,00  .  100,0tt 

Der  neue  Körper  (entsteht  also  aus  dem  Hydranisoin  in 
ähnlicher  Weise,  wie  das  Saliretin  aus  dem'  Saligeriin ;  beim 
Erhitzen  mit  verdünnter  Säure  verliert  das  Hydranisoin  1  Mol. 
Wasser  : 
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Nach  dieser  Formel  steht  i^rjiörfer  |n.  i^imselben  Ver- 
hältnis zum  Hyjdranisoio^  wie  das  Desoixyhensoin  zum-  Hydro* 
benzoia ;  man  kann  ihn  desb»U)  Degoayanismn  nennen.  Be- 
*kanntiich  hat  Zinin*)  das  Desoxybenzoin  durch  Einwirkung 
Ton  Zink  und  Salzsäure  auf  Beiizoin  erhalten.  Er  nannte  es 
desoxydirtes  Benzoin,  weil  er  annahm,  dafs  der  sich  ent- 
wickelnde Wasserstoff  dem  Benzoif»  ein  Atom  Sauerstoff 
entziehe  : 

duHtj^g  +  Hg  a=»  HjO    +    OjAg^ 
,     Bpat^om .  DestixybenzQtn. 

Für  wabrsehqiYiHcher  halU^  ich  es  «ber^  dab  ditö  B^Mtein 
durch  den  nascirenden  Wasserstoff,  zunaohsl  in  HydrobenzoiA 
fibergefuhrt  wird,  und  dafs  dieses  di9n&  untq^.iem  Etnflufs 
4er  Satire,  in  Wasser  und  Desoxybeneom.^erfalU  : 

HydrobendoSin  DeeoxjbenssoSik. 

Bemerkenswerth  ist  es  .noch,  dafs  auch  das  Desoxyben^ 
solii^  nach  Z  i  n  i  n '  s  Angabe ,  sehr  eigemhünüiehe  Erschein 
ilongen  bei  Bestimmung  des  Schmelzpunktes  -zeigt,  und  dafii 
derselbe,  je  nadi  der  Bestimmnngsmethode^  ganz  verscbiedeii 
ausfallen  kann.  ^ 

2)  JJe7'  in  Nadeln  kr^siallisireftde  KönpeTy.  4e9  AvuA 
Einwirkang  von  Natf  iumamalgam.' airf  mit  Wusser  vermischten 
AnisaldehyJ  erhallen  w«r,  wurde  durch  Umkrystallisiren  aus 
heifs  gesättigter  Lösuvig  in  verdünntem  Weingeist  gcireinigt, 
und  bildete  dann  kleine  vnd'voluminQse  glänzende  Prismen^ 
die  in  siedendem^  Wasseii^  leichter  löslich  sind,  wie  das  Hydr^ 
aniseln.  :  Wäbrefid  des  Erkalteas  tröbt  sich  die  Flüssigkeil 
milohfg,  ehe  die  Krystallisation  beging.  Die  Xösung  reagirte 
ivollkommen  neutral.  In  Aether  und.  in  Weingeist  sind  die 
Krystalle  leicht  löslich.    Sie  schmelzen  bei  li<P.    . 


*)  J^mt»  Annalen  OXXYI,  318* 
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Die  Antlyse  fährte  2u  fügendem  llesullat  : 

L     0,8185  Grm.  ga^^i  0,8025  KohletiBfttire  and  0,19  Wasser. 

H.    0,8068  Gnn.  gaben  0,7875  Koldeoiftnre  und  0,181  Wasser,  Si^r* 
einstimmend  mit  der  Foürmel  €i0H|«O4  : 

ber^etipet  I.  H. 

16  At  Kohlenstoff        192  70,07  70,04  70,00 

.    16   •    Wasserstoff  18  6,57  6,7.6  6,56 

4    „    Sauerstoff  64  23,36  23,20        .    23,44 

'■"■''■■  —  ■■■■    ■  ■■      ^  —  1  ■      ■!     ■  ■■■■       I  ■  ■  ■  I  .  ■  ■        ■    —  ^— i^^.^^^^ 

274  100,00.  100,00  100,00. 

Dieser  in  Nadeln  krystallisirende  Körper  ist  somit  eine 
isomere  Modification  dea  Hydraniaoin«,  entspr^hend  dem  Iso- 
iiydrobenzoin ;  ich  nenne  ihn  deahalb  Ieohydrani$o%n. 

Das  Isohydraniioin  iai  ebenfalls  gfescbmacklos ,  besitzt 
aber  einen  sehr  schwachen^  einigpermaflsen  an  Aniaöl  erinnern- 
den Geruch.  Uebergiefst  man  es  mit  concentrirter  Schwefel- 
säure, so  verhalt  es  sich  ganz  ähnlich  wie  das  Hydranisoin, 
mir  beobachtet  man  wältrend  der  Auflösung  nicht  so  deutlich 
den  blatten  Farbenton.  Beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwe-* 
feisäure  liefert  es  ebenfalls  Desoxyanisoin,  das  bei  95^  schmilzt. 
Kocht,  man  eamit.verdimBter  Schwefelsäure  mid  chromsaiirem 
Kali,  so  bilden  sich  Anisaldehyd  und  Anissäure,. wie  es  scheint, 
vid  leichler.  wie  aus  dem  Hydranisoin.  fiegen  weingeistige 
Kaläosung  verlmit  es  sich  wie  dieses;  jreder  in  der  Kalte 
noch  beim  Erhilzen  wird 'Färbung  wabrgeaommen. 

Ich  habe  die  Versuche  über  die  Einwirkimg  des  Nftrium- 
amalgams  auf  Anisaldehyd  noch  dahin  abgeändert,  dafs  Jch 
beide  Körper  ohne  Gegenwart  von.  Wasser  auf  .einander  ein?^ 
wirket  liefs.  Schüttelt  man  Anisalddiyd  mit  flüssigem  Qaeck«* 
ailberamalgam,  so  find^  starke  firwirmdng'  statt,  und  es  ehtf» 
steht  eine  schmutzig* graue  znsammenklebonde  Hasse.  Um 
die  Einwirkung '  zu  vollenden;  wurde '  dieselbe  mit  Wasser 
zerrieben  und  noch  einige  Zeit  mit  Quecksilberamalgam  in 
Berührung  gelassen.    Darauf  wurde  die  wässerige  alkalische 
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Lösung  abfiltrirt  nnd  der  vom  Quecksilber  getrennte  klebende 
harzMnliche  Rückstand  wie  frfiher  behtiidelt.  Br  bestand 
vorwiegend  au»  Hydranisol'A  und  wdil  weniger  Isohydranisohi. 
Bei  einer  Operation  war  aufserdem  noek  ein  aus  Weingeist 
in  ziemlich  langen  g«lkeii  N«dein  krystallisirender  Körper 
entstanden^  der  (vieHeieht  noch  mit  etwas  Isokydnmisofn  Tev^ 
unreiRigt)  bei  ilS^  s^ttioiz.  Die  Ausbeute  war  zu  gering, 
um  ilm  «nalysiren  zu  können. 

Eine  wesentlicke  Abwjeichnng  des  Resultats  bei  dieseti 
Versuchen  bestand  darin,  dafs üieVon  den  genarniten  Pro- 
ducten  abGltrirte  alkalische  wasserige  Lösung  beim  Ifeber^ 
jiMgen  mit  Salzsäure  eine  ansehnliehe  Menge  einer  organi- 
schen Saure  abschied ,  die  dnrck  Bindung  an  Ammoniak, 
mien  der  fiitrirten  Lösung  mit  Salzadure,  und  Umkrystallir- 
^en  aus  siedend  gesättigter  wdiseriger  Lösung  gereinigt 
wurde«  Sie  bildete  zarte,  bei  175^  schmelzende  Nadeln,  deren 
heifs  gesattigte  wässerige  Lösung  stark  sauer  reagirte,  und 
die  in  der  Kälte  so  w^nig  löatich  waren ,  dafe  die  von  den 
Krystallen  abGltrirte  Mutterlauge  keine  saure  Beaction  mehr 
aeigte«  In  Weingeistund  Aethdr  war  die  Säure  leicbt  föslich. 

0^9806  Grm.  gaben  b«i  der  yerbreBnmg  0»650ö  KdltkeBa&u]»  und 
0,1376  Wasser^  lyas  ^u  der  Formel  der  Aniaj^ure^  Cfi^^O^ 

führt  : 

:  '      '».  ■  -      "         •■ 

'  '  berechnet       '  gefunden 

8  At  Kohlenstoff  96  63,16  63,22 

8    „     Wasserstoff  8  5,26  5,45 

8    „     Sauerstotf  48  «1,58  '  81,S3        '     ' 

'   ' '      •      '152'       io'a,oo  100,00. 

Zur  Controle  stellte  ich  das  Ammoniaksalz  dar,  unci  fällte 
aus  diesem  mit  salpetersaürem  Silber  das  Silbersalz.'  Nach- 
dem es  über  Schwefelsäure  getrocknet^  verlor  es  bei  100^ 
nicht  an  Gewicht. 

0,2395  Grm.    dieses   Salzes   hinterliefsen  beim  Glühen  0,0997   = 
41,63  pO.  metallisches  Silber. 


4^  Rössel^  Beiträge  zur  ^enntnifs 

Die  Pormel  des  a^ssauren  6ül»ers ,  O^HfAgO,^,   yerlaiig;t  41,70  pG. 

Aufserdein  lt«be  ich  die  Losiiehkeit  der  von  mir  erhal«» 
t^nen  Saure  mit  der  auf  gewdbnliehe  Welse  dargestelken 
Anifisäure  verglichen.  Aueh  die  kall  gesättigte  Lösung  der 
letzteren  zeigt  neutrale  Reactioii.  Die  abgemesseneh  Losöngeii 
werden  mit  etwas  Kalkwasser  versetzt,  dann  Kohlensaure 
hin  eingeleitet,  anhaltend,  gekocht,  und  idie  PiltnaleMZur  Trodcene 
verdampft.  Aus  dem  zurückbleibenden,  bei  100^  getrockneten 
:K«lksaIz  wurde  die  Quanjiität  der '  Säure  bereckneti  Beide 
Sauren  bedurften  bei  i9fi  C.  ganz  nahe  2500  Thle.  Wasser 
-zur  Lösung. 

,  Nach  diesen  Bestimmungen  kann  kein  Zweifel  herrsoben, 
dafs  die  entstandene  Siure  wirklich  Anissäure  ist,  und' diese 
konnte  nur  entstehen  unter  gleichzeitiger  Bildung  eines  sauer- 
:Stoffärmeren  Produotes.  Dieses  zu  isoliren  ist  mir  nicht  ge^ 
gluckt.  Es  ist  möglich^  dafs  jener  in  gelben  Nadebi  kry^ 
jstallisirende  Körper  dieses  sauerstoffärmere  Product  war;  er 
(entstand  aber  nur  bei  einer  Operation,  und  auch  da  nur  in 
iileiner  Menge. 

Was  die  chemische  Constitutiflin  der  von  mir  erhaltenen 
loeuen  Verbindungen  anbetrifft^  so  ist  dieselbe  unschwer  zu 
entziffern ,  wrenn  man  dabei  die  Ansicht  des  Herrn  Professor 
Stade  1er  über  die  Constitution  des  Benzoi'ns  und  seiner 
Abkömmlinge  zu  Grunde  legt.  Nach  seiner  Ansicht  stehen 
dieselben  in  einfachster  Beziehung  zu  den  Körpern  aus  der 
-Glycolreihe,  und  leiten  sich  in  gleicher  Weise  vom  Stilb en : 
614H12,  ab,  wie  die  letzteren  vom  Aethylen.  In  der  aroma- 
,  iischen  Reihe  finden  wir  2  Wasserstoffatome  des  Aethylens 
durch  2  At.  Phenyl  vertreten.  Wir  hätten  also  folgende  cor« 
respondirende  Verbindungen  : 

II  ir 

Aethylen  StilbQii 
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Ich,- 

Aelliylanozyd 


f€H, 

Leo 

Glycolid 


/GH, .  OH 
IGH^OH 

Aethy^lemJkohol 

(QBi .  OH 
t^OH 

Glycolaldehyd 

/GH, .  OH 
t^BO .  OH 

Glycolsäure^ 


leH. 

Ö    I 

Benzil 

/€(GaH^)8 .  OH 
(GH, .  OH 

.HydrobeiffiojLki  *)^ 

rO(€«H5),  .OH 
IGOH 
Benzoin 

fG(€eH5),.OH 
IGO .  OH 

Benzilsäare. 


Das  Scbwefelbenzen,  GUH12S2,  aus  dem  man  das  Stilben 
gewinnt,  tvare  deiphach  als  ein  schwefelhaltiges  Benzoin,  als^ 
Thiobenzoin,  zn  betrachten,  und  in  gleich  einfacher  Weise 
erklärt  sich  die  in  der  Gruppe  vorkommende  Isomerie.  Diese 
wärde  abhangig  sein  von  der  Stellung  der  Phenylatome,  vor- 
ausgesetzt, dafs  jnan  fjlie  allgemdn., angenommene  Formel  für 
den  Aethylenalkohol   als  richtig  ansieht.    Schon  vom  Stil- 


*)  Dem  Hydrobenzom  nahe  yerwandt  ist  das  Benzpinakoii,  2  Wasser- 
stoffatome  des  erstefen  sind  hier  durch  2  Phenylatome  vertreten  't 

r^>^®TT*(**  rjH»  ^d  dem  eittsprech^sd  erhält  man  für  das  Pina- 

.  kön  die Former:||[|g»^« -^g.  '«V:ieHyiJrob«n»oinnndHydr«iiisom 
▼drli^wn  die  FMiakone  beim  Erhilsen  mit  verdünnten  ßäoren  1  MoL 

Wfteäbr'tind  gehen   in  HnaköKn  Oi{  f  und    densspinakeUft 

©(GftHj),  .....  ... 

\  über;     Adftfb   ^tirMbe^.  «e'^Pinidtone   wd  gleklü» 

€(€X), 
Weise  aus  den  Eetonen,  wie  Hydrobenzoin   and  Hydranisoin  aus 

Aldehyden.  Städeler. 


n 
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ben  sind  zwei  Modifacationen  denkbar,  und  nimmt  man  für 
das  Hydrobenzoin  die  obige  Formel  an ,  so  kann  man  die 
Zusammensetzung    des   Isohydrobenzoins   durch   die   Formel 

jG(66H5)H  .  OH    flnadrnrkpn 

J€(G6H5)H .  GH  a»»<ifwcken. 

Da  nun  das  Verhältnifs,  in  welchem  die  Anisylderivate 
zu  den  Benzoylderivaten  stehen,  darin  besteht,  dafs  ein  Was- 
serstoffatom desPhenyls  der  letzteren  durch  ein  Atom  Meth- 
oxyl  (OGH3)  vertreten  ist,  wie  es,  wenn  man  Städeler's 
Ansicht  über  die  Structur  des  Benzolkerns  beitritt  (Journal 
für  practische  Chemie  CIU,  105),  die  folgenden  graphischen 
Formeln  für  Bittermandelöl  und  Anisaldehyd  ausdrücken  : 


Bittermandelöl  Amsaldeliyd, 

SO  erhalt  man  die  Formeln  der  voii  mir  dargestellten  Körper, 
wenn  man  in  den  Formeln  der  Stilbenreihe  die  Phenylgruppe 
(GeHö)  gegen  Methoxyphenyl  (G6H4 .  OGH3)  vertauscht.  Bei- 
spielsweise würde  also  die  Constitution  des  Anisoins  durch 
folgende  Formel  ausgedrückt  werden  : 

Dem  entsprechend  würden  jiuch  die  Constitutionsformeln 
desHydranisoins,  des  Isohydranisoins,  des  Desoxyanisoins  und 
der  Anisilsaure,  von  denän  die  letztere  allerdings  noch  nicht 
isolirt  ist,  an  deren  Existenz  man  aber  nach  dem  Verhalten 
d^s  Anisoins  gegen  KaU  nicht  zweifeln  kann,  geschrieben 
werden  müssen. 


des  Anisaldehjfds,  4H 

3.    Anishumin.         .        • 

Bertagfiini  *).  kat  die  interessante  Beobachtnn^  ge^ 
macht,  dab  durch  anhaltendes  Erhitzen  einer  Mischung 
gleicher  Aequivalente  Chloracetyl  und  Bjttermandeldl  auf 
120  bis  130^  Zimmlsäure  entsteht »  deren  Bildung  er  durch 
folgende  Gieicbnng  erklärt  : 

€tH«0        +        OACi^        =        Ha        +        Ö^HgO, 
Bittermandelöl  Chloracetyl  Zimmtsänre. 

Grofs  scheint  die  Ausbeute  übrigens  nicht  gewesen  zu 
sein,  da  Bertagnini  keine  Analyse  der  Säure  niittheilt,  und 
stets  entstanden  gleichzeitig  dunkel  gefärbte.  Producte,  um  so 
mehr,  je  hoher  die  Temperatur  stieg.  Beim  Erhitzen  der 
Mischung  auf  200^  wurde  das  Bittermandelöl  gröfstentheils 
in  eine  dunkele  amorphe  Substanz  verwandelt. 

Als  ich  gleiche  Aequivalente  Anisaldehyd  und  Chloracetyl 
im  zugeschmoizenen  Glasrohr  24  Stunden  lang  auf  120  bis 
130®  erhitzte,  erhielt  ich  eine  dickflüssige  braune  Masse,  die 
noch  viel  Unveränderten  Aldehyd  enthielt.  Sie  wurde  mit 
Wasser  angerQhrt  und  mit  Ammoniak  oxtrahirt,  das  aber  nuir 
Essigsaure  und  Salzsäure  auszog.  Eine  der  Zimmtsäure  ent- 
sprechende Säure  war  nicht  entstanden,  denn  das  bedeutend 
eingeengte  ammoniakalische  Filtrat  blieb  vollkommen  klar,  als 
es  mit  Salzsäure  übersättigt  wurde. 

Zur  Wiederholung  des  Versuchs  erhitzte  ich  eine  gleiche 
Mischung  24  Stunden  lang  auf  150^  Der  Röhreninhalt  stellt« 
nach  dem  Erkalten  eine  tief  schwarze  Masse  mit  glänzend 
muscheligem  Bruch  dar,  die  sich  ohne  Schwierigkeit  zu  Pulver 
verreiben  lieb.  Durch  Bxtraction  mit  Wasser  und  Ammoniak 
wurde  ein  farbloses  Filtrat  erhalten,  das,  nachdem  es  durch 
Eindampfen  concentrirt  war,   auf  Zusatz  von  Salzsäure  ein^ 


*)  Diese  Amuden  C,  125. 
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schwerlösliche  ki^staliinische  Säure  in  geringer  Menge  ab- 
setzte, jdie  bei  175^  schmilz  «nd*  alle  Kig6n$ohaAeB  derAnis- 
saure  besafov  /W^hrsph^Snliob  war  dieselbe  erst  aus.  etwa» 
tmyerändertem  Aldeliyd  duroh.  Berfthrug  <ler  schwarzen 
llaßse  mit  Li}fi  entstanden.    .: 

Das  Hauptproduct  der  Reaclion)  der  dunkele  huminahn» 
liehe  ^toff,  den  ich  AnUhumin  nenne,  i^t  unlöslich  in  Wasser^ 
Ammoniak,  Natron,  Weingeist  und- Aether.  Er  wurde  nach 
Behandlung  mit  diesen  Lösungsmitteln  über  Schwefelsäure 
getrocknet  und  analysirt.  Bei  100^  verlor  er  nicht  merklich 
an  Gewicht.  '      " 

*        0,3406  Grm.   gäben   bei    der  Verbrenntmg  0,968"  Kohlensäure   und 
0»1595  Wässer,  woJif^^h  sidi  die  F<)miel  ^i^H^Os  bereöh^ot  : 

•    gefunden     ;  . 

5,Z0  , 
17,29 


•       * 

.    be^cä^net    . 

18  At.  Eoblensiof 

m            77,70 

14  „    WasßerstodQT 

14              5,03 

3  „     Sauerstoff 

48.           17,27. 

.278  100,00  100,00. 

Ob  die  berechnete  Formel  wirklich  das  rMolecuI/ded 
Anishwnjns  repräsentirl,  mufs  dalHki.  gestellt  bleiben,  da  es 
mir  nioht  gelang,  eine  Verbindung  desselben  darzustellen.  Im 
Wesentlichen  war.aber  die  zu  erwarie^ide  Reaction  eingetreten, 
nur  bezog  sich  dieselbe,  nicht  auf  1,  sondern  auf  2  Molecule 
Anisaldehyd,  und  das  Product  halte  einen  Tbeil  seines  Was- 
serstdffs  und  Sauerstoffs  in  der  Form  ven  Wasser  verloren, 
wie  sich  aus  der  folgenden  Gleichung  ergiebt  i 

Anisaldebyd        Chlorabetyl  Anishumin. 

Wenn  also  aucfa^  meinen  Versuchen  zufolge,  der  Ams-» 
aldehyd  beim  Erhitzen  mit  Chloracetyl  keine  der  Zfmmtsäure 
isntsprechehde  Säure  liefert,  so  zeigt  er  döirfa  auch  in  dieser 
Hinsicht  Aehnlichkeit  mit  dem  Bittermandelöl,  denn  ohne 
Zweifel  war  der  huminartige  Stoff,  den  Bertagnini  neben 


des  Anisaldehyds.  49 

Zimmtsaure  aus;  BiUeriharidelöi  erhiolt,  das  Hauptproduct  der 
Reaction,  und  es  steht  zu.  erwarten^  jdafs,  wenn  derselbe 
analysirt  wird,  sich  eine  dem  Anishumin  entsprechende  Zu-* 
sammepsetzung  ergeben,  wird. 


»11*  «  I  III  ■  I 


.1 


Von  weiteren  Versuchen,  die  ich  zur  Vergleichung  der 
lleactionen  des' Bittermandelöls  und  des  Anisaldehyds  ange- 
stellt habe,  verdient  nur  noch  einer  erwähnt  zu  werden,  um 
ßo  mehr,  da  er  zu  einem  negativen  Resultate  führte. 

Ich  versuchte  es  nämlich^  aus  dem  Anisaldehyd  eine  der 
Mandelsäure  entsprechende  Säure  darzustellen,  indem  ich 
denselben,  gemischt  mit  Blausäure,  Salzsäure  und  Wasser^ 
längere  Zeit  zum  gelinden  Sieden  erhitzte.  In  einem  Falle 
wandte  ich  eine  ziemlich  bedeutende  Salzsäuremenge  an,  im 
anderen  Falle  verdünnte  ich  sehr  stark  und  nahm  nur  wenig 
Salzsäure.      Als    Verdampfungsrückstand    blieb    bei    beiden 

^         v 

Versuchen  nur  bräunlich  gefärbter  Salmiak  zurück ;    die  er- 

'  -     .         .■.'••  • .      ,  ''■■■' 

wartete  Säure  war  nicht  entstanden.    Diefs  negative  Resultat 

erklärt  sich  vielleicht  aus  der  geringen  Löslichkeit  des  Anis- 
aldehyds,  und  es  wäre  von  Interesse  gewesen,  den  Versuch 
unter  Zusatz  von  Weingeist  zu  wiederholen.  Da  aber  die 
gegenwärtige  Arbeit  zum  Abschlufs  gebracht  werden  mufste, 
so  sah  ich  mich  genöthigt,  den  beabsichtigten  Versuch  auf- 
zugeben. 

Zum  Schlüsse  dieser  Mittheilung  sei  es  mir  noch  erlaubt, 
gegen  Herrn  Professor  Stadel  er  sowohl  für  den  werthvollen 
Rath,  als  auch  für  die  freundliche  und  wirksame  Unterstützung^ 
die  er  bei  Ausführung  dieser  Arbeit  mir  stets  zu  Theil  werr 
den  liefs,  meinen  herzlichen  Dank  auszusprechen. 


Annal.  d.  Chem.  b.  Pharm.  GLI.  Bd.  1.  Heft. 
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Z)    Udber  daa  Diphenjl ; 

von  Robert  Brdnner, 


Bei  der  Darstellang  einer  grofseren  Menge  reinen  Benzols 
durch  Destillation  einer  Mischang  von  Benzoesäure  und  Kalk 
uad  Rectification  des  Productes  in  ganz  gelinder  Wärme  war 
ein  krystallinischer  Körper  zurückgeblieben,  der  mir  von 
Herrn  Professor  Slädeler  zur  Analfse   übergeben  wurde. 

Er  bildete  grofse  strahlenförmig  gruppirte  gelbliche  Ta- 
febi  von  schwachem  aber  angenehmem  Rosengeruch,  dijß  bei 
65^  schmolzen^  sich  nicht  in  Wasser,  leicht  in  Aether  und 
ebenfalls  leicht  in  siedendem  Weingeist  lösten.  Durch  Um- 
krysiallisiren  ans  heifs  gesättigter  weingeistiger  Lösung  liefs 
sich  der  Farbstoff  entfernen,  uud   der  Körper  schoCs  nun  in 

9  I 

lebhaft  irisirenden  perlmutterglänzenden  Blättchen  an,  die 
bei  wiederholtem  Umkrystallisiren  unverändert  bei  70^,5 
schmolzen. 

Bei  der  Verbrennung  mit  Kupferoxyd  und  Sauerstoff 
wurden  folgende  Resultate  erhalten  : 

0,2315  Gmu  gaben  0,794  Kohlensäure  und  0,1374  Wasser. 
0,395  Grm.  gaben  0,231  Wasser. 

Diese  Verhältnisse  führen  zu  der  Formel  €i2lIio  * 

\  beredhnet 

12  At  Kohlenstoff       144  93,51  93;54 

10    n    Wasserstoff         10  6,49  6,59        6,50 

154  100,00  100,13. 

Der  analysirte  Körper  hat  also  dieselbe  Zusammensetzung 
wie  das  von  Fittig*)  durch  Einwirkung  von  Natrium  auf 
Monobrombenzol  dargestellte  Diphenyl.  Beide  Körper  haben 
auch  das  gleiche  Ansehen,  den  gleichen  Schmelzpunkt,  ver- 


•)  Diese  Annalen  CXXI,  864;  CXXIV,  275;  GXXXII,  201. 
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hallen  sich  gleich  g^gen  LösuivgsiQittej^  und  fachen  s^ch  vpr- 
übergehend  schwarz,  wenn  sje  zjxt  DjarsteUung  der  Nitror 
Verbindung  mit  rother  rauchender  Satpetersäurje  übergössen 
werden.  Es  kann  demnach  keinem  Zweifel  unterliegen,  dafi^ 
der  von'  mir  analysirte,  als  Nebenproduct  bei  der  Benzoldar-r 
Stellung  erhaltene  Körper  wirklich  Diphehyl  ist*  Zu  seiner 
Bildung  zersetzen  sich  2  Mol.  Benzpl  im  Entstehungsmowent 
unter  Austritt  von  i  Mol.  Wasserstoff  : 

2€eH«        =        H,        +        ^ifHio 
Benz<^  .  Diphenyl. 

Dafs  das  Benzol  bei  lebhafter  Rothglühhitze  diese  Zer-* 
Setzung  erleidet,  hat  schon  Berthelot*)  beobachtet.  Alp 
er  Benzoldampf  durch  ein  glühendem  Porcellanrohr  leitete, 
erhielt  er  neben  anderen  Kohlenwasserstoffen  einen  krystal- 
linische»,  i)ei  76^  sohin^zeBdeo  Körp^«  (ler  j4ie;ESIg^a^hafteii 
des  Diphenyls  besafs.  Von  Interesse  ist  es,  dafs  das  von 
mir  analysirte  Diphenyl  bei  einer  Teiiip,eratnr  entstanden  war, 
die  eben  hinreichte^  ym  de^  benzoäaauren  Jf^alk  zu  zersetsciB. 
Im  Bildungsmoment  scheint  also  das  Benzol  viiel  g^öfser^ 
Neigung  zu  haben,  in  Diphenyl  überzugehen^  als  wenn  es 
bereits  fertig  gebildet  ist. 

Es  will  mir  scheinen ,  als  ob  das  Diphenyl  ein  ^an;^ 
häufig  neben  Benzol  auftretendes  Zersetzungsproduct  sei  So 
halte  ich  z.  B.  den  von  Chancel  **)  als  Nebenproduct  bei 
der  Darstellung  des  Benzophenons  erhalteneq^  r^seoahnlich 
riechenden  Kohlenwasserstoff,  der  eben  üo  wie  das  von  mir 
untersuchte  Rohproduct  boi  65^  schmolz,  für  nichts  andere^ 
als  ein  nicht  völlig  reines  Diphenyl.  Chancel  fand  darin 
93,45  bis  93,64  pC.  Kohlenstoff  und  6,51  bis  6,43  pC.  Wasser- 


*)  Diese  Anndien  CXLH,  252. 
*•)  Daselbst  LXXX,  285. 

4» 
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Stoff.  Auch  der  von  Pelletier  und  Walter*)  im  Fich- 
tenharztheer  nelen  Benzol  aufgefundene,  in  perlmutterglän- 
zenden  lamellen  krystallisirende  und  bei  67^  schmelzende 
Kohlenwasserstoff,  den  sie  Metanaphtalin  nannten,  durfte 
hierher  gehören;  jedenfalls  ist  diefs  nach  Form,  Schmelz- 
punkt  und  den  mitgetheilten  Analysen  wahrscheinlich.  Man 
darf  dann  annehmen,  dafs  das  Diphepyl  auch  im  Steinkohlen- 
theer  nicht  fehlen  wird. 


lieber,  die   Beziehungen   des   Amylens  zum 

.Terpentinöl; 

von  Prof;  A.  Bauer  und  Dr.  E.  Versoh**). 


.  •  ■  ■  R'»  •  •  •  • '       '       ' 

Vor  einiger  Zeit  ***)  hat  einer  von  uns  nachgewiesen, 
aafs  man  durch  Behandlung  des  Diamylenbromids  (CioH^oBr^) 
mit  alkoholischer  Kalilösung  einen  neuen  KohlenwasserstofT 
erhalten  könne,  welcher  Mutylen  genannt  wurde,  und  gleich- 
zeitig wurde  auch  gezeigt,  dafs  sich  dieses  Rutylen  leicht 
mit  zwei  Atomen  Brom  verbindet  und  Rutylenbromid  (CioHigBrs) 
Bildef,  von  welchem  in  der  oben  citirten  Abhandlung  Fol- 
gendeis gesagt  wird  : 

„Das  Butytenbromid  wirkt  heftig  und  unter  Bildung  von 
Bromsilber  auf  trockenes  essigsaures  Silberoxyd  ein,  eben  so 
wird  es  rasch  von  weingeistiger  Natronlösung  zerlegt,   und 


*)  Diese  Annalen  XXHI,  153;  XXVHI,  301. 

**)  Aus  dem  LVIIL  BcL  der  Sitzungsber.  der  kaiserl.  Academie  der 
Wissenschaften,  zweite  Abtheilung  (Decemberh-eft^  Jahrg.  1668) 
mitgetheilt. 

***)  Bauer,  Sitzungsber.  d.  k.Acad.  LI  [diese  Annalen  CXXXV,  844]. 
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«  •  * 

zwar  bildet  sich  höchst  wahrscheinlich  bei  beiden  Processen 
ein  in  die  Reihe  der  Terpene  gehöriger  Kohlenwasserstoff 
von  der  Formel  CioHie." 

Wir  haben  diese  Versuche  neuerdings  aufgenommen,  und 
es  gelang  uns  in  der  That^  aus  Rutylenbromid  durch  alkoho* 
lische  Kalilösung  eind  etwas  gröfbere  Menge  einer  Flüssig* 
fceit  zu  erhalt^l;  welche  einen  nahezu  constanten  Siedepunkt 
von  156  bis  160^  C.  zeigte  und  der  Analyae  unterworfen 
Resultate  gab,  welche  ziemlich  nahe  mit  den  fflr  die  Formel 
CioHie  berechneten  übereinstimmten.  Allein  obgleich  wir  das 
erhaltene  Product  zu  wiederholtenmaleii  der  Iractionirten 
Destillation  unterwarfen  und  sowohl  mit  ganz  concentrirter 
alkoholischer  Kalilösung  als  auch  mit  Natriummetall  in  zu- 
geschmolzenen Röhren  im  Oelbade  auf  200  bis. 220^  erhitzten, 
so  gelang  es  uns  doch  nicht,  ein  völlig  reines  Product  zu 
erhallen.  Namentlich  wurde  bei  allen  Verbrennungen.,  and 
wir  haben  deren  wobl  inehr  als  dreifsig,  mit  Substanzen  von 
verschiedener  Bereitung  vorgenommen,  der  Wasserstoffgehalt 
des  Productes  zu  hoch  befunden. 

Wir  können  übrigens  auch  kaum  erwarten ,  genauere 
Resultate  zu  erbalten,  so  lange  es  uns  nicht  gelingt,  eine 
etwas  gröfsere  Menge  des  Kohlenwasserstoff's  zu  bereiten, 
als  wir  bisher  darstellen  konnten;  denn  erstens  ist  es  selbst 
durch  anhaltendes  Erhitzen  mit  Natriummetall  kaum  .möglich, 
die  letzten  Sparen  von  Brom  zu  entferueo^  welche  von  den 
bei  dw  Bereitung  des  Rutylens  sowohl ,  wie  bei  der  Berei- 
tung des  Rutylenbromides  inimer  entstehenden  Brouisub- 
alitutionsprodneten  berrübren^ 

Zweitens  verbinden  sieb  die  Kohlenwasserstoffb  Diamylen 
and  Rutylen,  und  zwar  namentlich  Aet  er&itere^  eben  so  be- 
gierig  und  unter  denselben  Umstanden  mit  dem  Sauerstofl'e 
der  Luft*),  wie  das  gewöhnliehe  MtHrliche Terpentinöl.    Es 

*)  Wenn  man  ganz  reines,  yollkommen  neutrales  Dlamyleu  lAngero 
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js(  daher  scliwierig,  die  Rohmaterialien  selbst  in  völlig  reinem 
2us(ande  zu  erhalten,  und  endlich  mufs  noch  erwähnt  werden, 
dafs  bei   der  Einwirkung   von   alkokalischer  Kalilösung   auf 


i. 


i. 


j»  • 


* . 


Z(3^t  in  e^e»  l«^e  veckwclileifc  FJiMQbesMai  liUi*,  ta  ftiidel  man 
bftld^  dafs  sich  der  Geruch  desselben  wesentl^  yorlüidert  und 
eigenfhämlich  ätherisch  und  terpentinartig  wird,  während  gleich- 
Mt^  die  ih$Mtifl4chd  cltos  Volkes-  €mt  weifslieh-geiRre  Farbe  äti- 
nimm^  w%  vi«  di^ &  bet  Bol<^hAU  Kotkea  bebbi^jtcto»  wokhe<  -wmai 
Yerschliersen  der  mi^t  Terpentinöl  gefüllten  Flaschen  dienen.  Dm 
BÖ  -^eräti^rtö  i)lam^}en'  zeigt  keinen  constanten  Siedepunkt,  rea- 
giit  ttrirktMUer  mAwÜkt^blAit^iid  wie»  8auär««öffha]tig<e»l%rpeli-> 

tinöl,.  1     .      •  . 

«i  »         •  • 

Pu^ch   die.  Elfim^taranalyse   kann  man  leieht   zf^igea,    dafa 

Sauerstoff'  zum  Diamylen  getreten   ist,   und   wir   führen  hier    die 

EeMdtal»  -  dor  t^tlir^iläuiv^  '  -wn   zird  Bdrtleii  Yott  Tfitahjien  ta^ 

•  wclchcj  4ur€&  zwei  Ji^r»  In  .unsären^  LahoimWri«i[»  aafbewahit 

waren.     Die  Resultate   der  .Analyse  A  wurden    mit  solchem^  Pro- 

'dücie  ^i^hälten,  welciies  In  einer  halbgefüllten  Flasche  aufbewahrt 

iirar,'#liitMid<aierBMilhato  dM  JLiüd^ei  B  mii^  »Anhexli  I^iainylett 

eehalten  Ypi^e«^  w^cj^es .  in  eixier.  ganz  gQ^üDleii  und  mü  J^wk 

und  Thierblase  verschlossenen  Flasche  aufgestellt  war. 

r\*      „1        Analyse  il  Analyse  £ 

reines  Diamylen.     ,r^.J^,^^  .    .  ,.  -^     -r" — 

'      ••-    '  •     '     Si^detJ.16Ö«Cf.  160-lWC;     14Ö-150*C.  iSO-lTO'^a 
.   Jf^lakB/iS^i£ .  .     ::   Shfi  ■.  '              82^91    .           7V>17.  81,07 

Waes^Btoff    _      14,3       -  .     1^8.     ,,  .     14,Q8  14  7p 

Sauerstoff  (Diff".)        6,0,  2,81       '        .8,75  4,23 


■■»     *■ — '-H4- 


i|>t f  mii  ■ 


it 1 1 


ii>>      1   itt^iit      ii<i 


*'■  H 


100,0  100,00  100,00  100,00. 

'^eim  Schütteln  des  sauer  gewordenen  Diamylens  mit  g^epul- 
ti^ift^m  ki[dil6ns«M[l»«fai  kalk  ^rde  'eM  im  Wasser  feslldhes  'Kalk' 
.flal^  «rlMiJt^i^ /wjBlched  dj^v  Ai^70e  mflerwofvfeii.  Bwvdtfriß  g^,  jäi^ 

mit  den  für  essigsf^uren  Kalk  berechneten  sehr  nahaübereinstimm-i 
"teil,  und  es  ist  wöhr nicht  zu 'zweifeln,    dafs   bei   der  Oxydation 

des  Diamylens   an   der  Luft  nlAdi^^  KS^Kdder  der  Pett^urereih« 

Es  mag  hier  nocb«  die  Erwähnung  Platz  Reifen,  dafe  auqh  d«a 

Diamylenoabiia   durch  Sauerstoffaufnahme    aus    der  Luft   verändert 

'Wiid.' "  B8>  wird  dick,    färb«  si^h   gelMfi^h, '  nimmt  eiftmtt  hdh^res 

das  Diamylen  selbst.    Die  Analyse    des   durch  Oxydation   verän- 
deren^ Üiamylenoxyds ,    aus   welchem   durch  Destillation   ein   bei 
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Diamylenbromid  soivohl  wiq  auf  Rutylenbromid  nicht  unbe- 
trächtliche. Mengen  von  zusainmen|[esetzten  Aethern  gebiLdef 
werden,  an  deren  Entstehung  das  Aethyl  des  Alkohols  selbst 
Antheil  nimmt,  und  welche  Aether  überhaupt  häufig  bei  der 
BiitVirirk!in{jr .  Von  älkeholisi^hiBr  KalfldsUng^  auf'  4U  BVom ver- 
bin düngen  der  Kohlenwasserstoffe  g^jldet  werde». 

Diese  Aetiier  sind  aber  eine  dopfxelte  Quelle  für  Ver- 
unreinigung,  denn  einerseits  ist  es  schwer^  die  letzten  An- 
theile  derS6fl)«fn  zU'  entfernen,  und  andererseits  wirkt  später, 
wenn  man  zur  letzten  Reinigung  schreitet  und  dfe  Substanz 
mit  Natriuni  im  zugesTchhiol^erien  Rohre  erhitzt  wird,  dieses 
Hetall  unter  Wasserstöffentwickelung  auf  die  zusammen- 
gesetzten Äetber  ein,  und  es  scheint,  dafs  sich,  der  Wasser- 
stoff unter  diesen  Umständen  zu  dem  erhaltenen  Kohlen- 
Wasserstoff  hinzu,  addirt,  woraus  sich  eben  die  zu  hohjG^ 
Wasserstoffbestimmung  erklären  liefse. 
'  Üebrigens  geben  wir  In  Folgendere  rfier  Resultate  der- 
jenfg^en  Analyse,  welche  den  füfr  die  Formel  CioHie  berech- 
neten Zahlen  dm  Nächsten  stehen  :  ' 

f'        0,287- Grm.  SubstftM  gäben  0i^24  'KoMeAstture  Hnd  0,328  Waaser: 

I  ^  /    .  Gefunden  Bereclmel^         .  . 

Kohlenstoff  '87,8    '  88,24 

'     '  Wasserttoff'    '        12,6     '  '      njß 


>»  »  >p        I  '  I     in 


100,4  100,00. 

,  Eine  DampCdichtebestimmung,,  welche   mit  der  bei  155 
bis  160^  C.  siedendep  Substanz  nach  der  Methode  von  Dumas 


•  1 


180  bis  200^  C  siedender  Tbeil  abgeschieden  wurde,  ^ab  Re- 
sultate,  welche  mit  den  für   das  Monoacetat   des  Diamylenoxyds 

.       ,      ,  .     ,       .     H,<^.pj"»  .  .      • 

bosechneten .  i^^ni^u  ^bereinstinimtenb  Di^  Menge  des  erhaltenem 
Productes  war  jedoch  zu  gering,  um  die  Zusammensetzung  dieses 
Körpers  mit  völliger  Sicberheit  festzustellen. 
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vorgenommen  wurde,  ergab  zwar  keine  ganz  genauen  Re- 
sultate, liefs  aber  dennoch  keinen  Zweifel  darüber,  dafs  unser 
Kohlenwasserstoff  nach  der  einfachen  Formel  CioHie  zusam- 
mengesetzt ist. 

In  FolgeDd^m  sind  die  bei  .dieser  Bestimmung  erhaltenen 
Resultate  zusammengestellt  : 

Gewicht  des  BaUom  mit  Dampf    .    »    ^  .  28,1496 
,           n         n          »    L'^t  ....       27,6286 

Differenz        0,62ip 
Tempei^tar  der  Wage       .    ,    .    ^    .    .       19?. C. 

Temperatur  beim  ^usehmelzen       ...  188^  C* 

Reducirter  Barometerstand 751,53  MM. 

Capacität  des  Ballons   .......  255  GC. 

Znr&ckgebliebenes  Luftvolumen     ...         2  CG. 

Hieraus  ergiebt  sich  die  Dampfdichte  zu  4,32;  für  die 
Formel  CioHie  berechnet  sich  dieselbe  zu  4,70. 

Der  neue  Kol^Ienwasserstoff  ist  völlig  farbjLos  und  was- 
serhell, hat  einen  stark  fin  Terpentinöl  erinnernden  Geruch^ 
welcher  besonders  dann  hervortritt,  wenn  die  Flüssigkeit 
einige  Zeit  der  Einwirkung  der  Luft  ausgesetzt  war.  Er  brennt» 
angezündet  mit  hellleuchtender  rofsender  Flamme.  Lifst 
man  zu  der  auf  —  17^  C.  abgekühlten  Verbindung  Brom 
tropfen,  so  verbinden  sich  die  ersten  Tropfen  desselben  ohne 
Bromwasserstoffentwickelung  mit  dem  KoblenwasserstolT;  bei 
Zusatz  einer  gröfseren  Menge  von  Brom  tritt  aber  auch 
unter  diesen  Umstanden  eine  heftige ,  von  Bromwasserstofi- 
entwickelung  begleitete  Reaction  ein.  Aehnlich,  aber  'viel 
schwacher  reagirt  Jod.  Salpetersaure  wirkt  heftig  oxydirend 
ein  und  in  rauchender  Schwefelsäure  löst  sich  unsere  Sub- 
stanz unter  starker  Bräunung  auf.  Wasserige  sowie  gas- 
förmige Salzsaure  wirken  schon  in  der  Kälte  auf  diesen 
Kohlenwasserstoff  ein  und  verbinden  sich  mit  demselben. 
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Wir  haben  darch  mehrere  Stunden  eineq  raschen  ^trom 
von  salzsäurem  Gase  durch  einige  Gramme  unserer  Verbin- 
dung  hindurchgeleitet,  wobei  die  letztere  durch  umgebendes 
Wasser  immer  auf  etwa  10^  C.  abgekühlt  war.    Es  trat  sehr 

« 

bald  eine  starke  Bräunung  des  Frodqct^s  ein,  und  nachdem 
das  Durchleiten  beendet  war,  wurde  die  Flüssigkeit  heraus- 
genommen,  mit  wässeriger  Kaiilösung  gewaschen^  getrocknet 
and  der  .fractionirten  Destillation  unterworfen.    Die  bei  180 

'         >  •  ^  * 

bis  200^  C.  destillirende  Partie  zersetzte  sich  unter  Sehwftr- 
zong  und  starker  Salzsäureentwickelung.  Die  unter  180^  C. 
^estillirenden  Theile  enthielten  .wohl  ^cb  kleiae  ]ttengen 
des  unverhundenen  Kohlenwasserstoffs j  bei  etwa  180^  €• 
jedoch  ging  ein  fast  ungefärbtes  Product  .über,  welches  nuck 
Salzsäure,  roch ,  und  der  Analyse  unterwoyrf^n  fQlgen4e  Re- 
sultate gab  : 

0,20ai  Grau  Sttbstans  ]j)»fenen  0,2t44  Waaser  und  ((^5829  Kohlen- 
Btture,  und  0,2412  Grm.  Substanz  gaben  0»1097  QhlprsilVer. 

100  Theile  enthalten  demnach  : 


Gefunden 

Berechnet 

Kohlenstc^ 

76,41 

•77,8 

Waflserstoff 

11,44 

lOye 

CWoir 

.      11,24 

.    ii,r 

Diese  Zahlen  stimmen  also   sehr  nahe  mit   der  ffir  die 
Formel 

berechneten  uberein,  und  wir  müssen  demnach  annehmM,  dalk 
bei  der  Binwifkang  von  Schsäor«  auf  utoenin  Kokl^nwlBSser- 
Bidff  ein  Mssigvs  Hemidtidrhydrat  gebildel  wii^d«. 

MeVersttcbe^  weicte  wir  unl^rnabmen^,  um  aus  unserem 
Kohlenwasserstoff  eine  Verbindung  mit  Wasser  herzustellen» 
fäbeii  ein  negatives  Resultat,  wobei  jedoeh  cArwähnl  werden 
mufs,  dafs  diese  Versuche  nur  mit  gsfnz  kleinen  Onantitäten 
des  nicht  ganz  reinen  Productes  vorgenommen  wurden. 
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.   Di9  Entstehung  *)    des    neuen    Kohleayrasserstoffs    aus 
Aipylen  wird  durch  die  folgenden  Gleichungen  völlig  erklart 

1.  Zwei  Hoiecule  Amylen.bild/en  ein  Molecul  Üiamylen.; 

2.  DTamyren  bildet  mit  Brom  Dtamylenbromid  und  dieses 
mit  alkoboirscher  KaÜlosung  Rutylen  : 

CioHjiBr,  +  2KH0  =  2  KBr  +  2  H,0  +  CioH,,. 

$.  ftütylen  bildet  mft  ffrom  Rutylenbromid  tind  dieses 
mit  K^W^osutig  d'en  neuen  ttotfenwtfsserstoff  : 

•'^         '  CjoHisBr,  +  2KB0  ^  2KBir  +  ^h;0  +  C,ofli«. 

f 

Der  ZmnmmetiStlizjitwf  na^fr  gefIrArt  dieser  Kofrlemfasser- 
sW)ff'  o^eifbur  in  die  Terpenreffie,  ireiche  ^  reich  atr  iso- 
Aierön  wirf  pölytneren  Gliefcfrt  ist. 

Vergfeitht  mam  jedoch  che- Eigensehaflen  iet'  eintrelnfen 
Glieder  dieser  Reihe  mit  den  Eigenschaften  unseres  froducfes^ 
so  findet  mffn  eine  ToHkommene  Uel^Feinstirtimmig  zwischen 
den  Eigenschaften  unseres  Froductes  und  jenen  des  so* 
genannten  Terebens  **) ,  und  wir  sind  geneigt,  den  von 
uns  dargesteUtefi  Kohlenwasser^iioff  aU  mit  4em  Tereben 
identisch  zu  bähen. 

Das  Tereben  ist  aber  das  Pk*oduct  der  UTRWimdlung  aller 
in    der   Natur   vorkommenden   Kohlenwasserstoffe   von    der 

Formel  C,oHi6<  

Berthelot,  welcher,  wie  uns  scheint,  zuerst  auf 
diesen  wichtigen  Umstand  aofmeiksam  gemacht  hat,  sagt  vom 
Xerebca.::..  '  •.•  i  ; .'  .    -   i . 

^heAiiekener  eal  le  lerne  eotmnim  ei  stiUe  aoquel  t0ii$ 
les  carbures  GitfHib  vianneil  abduüir;  lariqu*^  kigsoumet.  i 
ma  senie- dlaotions  motti$«atficQ$v.   tt  esl  para«4«RM6  plr  sa 

'  .^)  Bezigliehr  des  ibti  df;r.8^T0itim|^  tasenas  K^bkBWMwrstoffii  ^h^ 
obap^eten  €^^ui|fea  ,yQrw9is/^n.  wir  aof  d^  yfu^Baae.v  a^^  o.  «.0. 
über  die  Bereitung  des  Rutylens  aus  Diamylen  angegeben  hat. 

**)  Beville,  bompt.  rend.  ±11,  39^.'         '      ''    ' 


i 


:•«•  •'. 
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stabiiite  relative  plus  considerable  et  par  son  atomicite 
^loindre*^    )•  . 

Djese  geringe  Affinitat  des  T^rebens  gegenüber  dem 
Terpentinöl  und  Citronenöl  u.  s.  w.  aufsert  sich  namentlich 
dadurch,  dafs  dasselbe  mit  der  Salzsäure  nur  ein  Hemichior-. 
hydrat  bildet,  wahrend  die  naturlichen  Terpene  theils  ein 
Mono-^  theils  ein  Dichlorhydrat  bilden,  und  dadurch,  daXs  e^ 
mit  Wasser,  welches  mit  einer  so  schw;achen  Affinitaf  begabt 

ist,  keine  Verbindung  einzugehen  vermag.     In  welch   n,Bher 

, ,    ■    ... 

Beziehung  übrigens  das  Tereben  zu  den  naturlich  vorkom- 
mendeii  Terpenetf  steht ,  geht  daraus  hervor,  dafs  letztere 
^0  laicht  wie  z.  8.  durch'i^Iofses  'ferfiitzen  mit  den  schwach- 
s(teii  Sauren,  Als  der  Oxalsäure,  Weinsäure,  Essigsäure  u.  s.  w.^ 
j[a  durch  Erhitzen  atlefn,  in' Tereben  umgewandelt  werden. 

Die  Ansicht  Berthelot's,  nach  welcher  das  Tereben 
das  Endproduct  der'  Umwandlung  atter '  natü^^Iichen  Terpene 
ist,  erscheint  uns  daher  vdffig  gereciitFertigt  und  wird  durch 
ÄftÄere  Arbdit  mir  vollkoifimeh  bestätigt. '  ^         '^ 

'  Mlan  m\lß  utts^teh  'KohlenWtfs^eristdr  ofTenbar  als'  das 
^yntheflsöh  gebildete  Tereben  beti'achten,  und  wird  begreifen.* 
äflt^  es  bei  dettl  eiiigesdiliigÄncn  Veffalfrefn  kauin'  zu '  erwarten 
War,  einanderes'Gtie^der'TcirpWreihe  2ü  erhatten,  als  cbeii 
dfisfbrfeben;  d'enn'  wäre'^erbstWpentfnöT 'einen  AugenMick 
gebildbt' WOi'den,*  üo  Wär^  ei^  sofort '  durch  ^e  energisch 
unter  Temperaturerhöhung  wirkenden  Reagentitien  in  Tereben 
tim^ewandeli  Wöfdeh.' 

NatArHches,  optfsdh  Vlrks^mes  Terpentinöl  konnte  daher 
nar^dtii^ch  eiri6  Keihe  voii  sehr  schwach  Mrkenden  Reactio- 
neti,  "bei  deneti'jedd  TemperatUrerHolidüg  Vermieden'  wurde, 
gebildet  werden.'  Solche  Äittel  stehen 'uüis  jedoch  bisher 
kaum  zu  Geböte.    '       '     t  -  ^• 


*)  lie<;oite  'de  Ghimie  'profess^es  en' 1864  et  1865,  p.  239. 
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Ueberdiefs  ist  eine  der  characteristischen .  Eigenschaften 
des  natürlichen  Terpentinöls,  die  nämlich,  die  Ebene  des 
polarisirten  Lichtstrahls  abzulenken,  bei  unserem  Rohstoff, 
dem  Amylen,  nicht  zu  beobachten,  obgleich  dieser  Körper 
auis  (theilweise)  optisch  wirksamem  Amylalkohol  entstand.  Es 
ist  daher  auch  wenig  Hoffnung  vorhanden,  aus  diesem  Material 
eine  andere,  als  ebenralls  die  optisch  unwirksame  Modification 
des  Terpentinöls  zu  erhalten. 

Als  diese  Modification  mufs  aber  unser  Terehen  betrachtet 

„ .  .  .  _ 

werden. 

Werfen  wir  nun .  nochmals  einen  Blick  auf  die  Entste« 
hung  des  Terebens  aus  dem  z^yeiatomigen  Diamylen,  so 
sehen  wir,  dafs  ersterer  Körper  (durch  Austritt  von  vier 
Wasserstoffatomen  aus  letzteren^  entstand.  Denn  lyir  habea 
folgende  Gleichung  : 

G|oH^  =  G|oH]o  —  4^, 

welche  diesen  Vorgang  ausdrückt. 

Da  aber  das  Diamylen  zweiatomig .  ist ,'  so  sollte,  das 
Tereben,  wenn  es  .bei  der  Entstehung  keine  Affinitäten  ein- 
büf$t,  sechsatomig  sein.  Wir  wissen  aber  ms  dem  obßn 
Gesagten,  dafs  sich  gerade  das  Tereben  durch  eine  sehr 
schwache  Affinitat  auszeichnet  und  mit  der  SaUsaure  blpfs 
ein  Hemichlorhydrat  bildet ji  während  das.  natüirliche  Terpenr 
tinöl  nicht  nur  ein  Mono- ,  sondern  sogar  ein  Dic^lorhydrat 
zu  bilden  vermag. 

Wir  glauben  diefs  nur  dadurch  erklären  zu  können^  dafs 
wir  annehmen,  ein  Theil  der  Koblenstoffatome  des  Terebens 
sei  in  einer  ahnlichen  W^ise  durch  je  zwei  Affinitatcta  ver- 
bunden, wie  diefs  Kekule  bei  den  Kohl^n^loffatomedn  der 
Verbindijngen,  der  arpnria tischen  Reiji^  aiunim^nU        . 

Wir  halten  demnach  das  Tereben  für  ejo^Q  aiweiatomi- 
gen  Kohlenwasserstoff,  welcher  in  der  Mitte  steht  zwischen 
den  Kohlenwasserstoffen  der   Fettsaurereihe  und  jenen  der 
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aromatischen  Reihe,  und  dessen  zwei  freie  Atomigkeitep  ,dQ9 

Bestreben  zeigen,  isich  gegenseitig  zu  saltigen  und  ein«  ge- 
schlossene Atomenkette  zu  bilden.  '  . 

Wir  sphr^iben  damncich.  die.Porm^l  desTarebens  wie 
folgt :  •,  '.■.•■ 

■\\y  "  "  ' 

Vi,  .  ,     .  :   . 

Das;  natürliehd  Verpenlmöl  der  Pinufirarlen  Unterscheidet 
sich  ¥om  Tereben  ^o'wohl  durch  die"  Eigidnschaft,  die  Ebeh^ 
des^  pölarisipten  Liohtstiiahl^fr  ä^6zlile)iken^  als  auch  dadurch^ 
dafs  es  ein  viel  grofseres  B^sttefren  zeigt  ^  sibh-M'  andereil 
Körpern  zu  verbinden,  dafs  es  also  mehr  Affinitäten  frei  hat 
als  das  Tereben,  und  wir  nehmen  demnach  an,  dafs  dieser 
naturliche  Kohlenwasserstoff  alle  Kohlenstoffatome  so  ver- 
bunden enthSR,  Wi'e^  das^  in  der  Pettsäurereihe  der  Fall  ist, 
nndi  wir  schreiben  demnach  dessen  "Form bl  Svie  folgt  :  '      ' 

"  ctf  =  -       - 

•'■■•■'         CH  —  '       ■ 

I  •  •   ..       . 

6CHj 

CH  — 

CH  = 

*       '         '*  ••     .        . 

Das  natürliche  Terpentinöl  ist  somit  sechsatomig,  oder 
wenn  die  Kette  (durch  zwei  Affinitäten)  geschlos|spn  ist  vier^ 
atomig.  Es  bedarf  nun  blofs  der  Wärme  oder  der  Einwir- 
kung ganz  sehwacher  Affinitäten,  um  einen  Theil  der  freien 
Atomigkeiten  des  Terpentinöls  zur  Sättigung  zu  bringen, 
also  ein  Zusammentreten  der  Kohlenstoffatomß  nach.  Art  der 
aromatischen  Reihe  zu  bewirken  und  das  Terpentinöl  iq 
seine  inactive  Modification,   das  Tereben,  umzuwandeln.    In 
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^  t 


der  That  ist  es  ja  bekannt^  wie  leicht  es  gelir^t,  diese  Um- 
wandflung  auszuführen. 

Delikt  man  sich  nun  die  Wassersloffentziehung ,  durch 
welche  das  Tereben  aus  dem  Biamylen  entstand,  noch  weiter 
fortgesetzt  nU  auf  das  Tereben  sc^Ibst  angewendiet,  so  sieht 
man,  dafs  zunächst  ein  Kohlenwasserstoff  von  der  For«el 
des  Cymols  C10H14  und  dann  endlich  ein  anderes  Product 
Yon  der  Zusammensetzung  des  Naphtalinhydrürs  CioHio  ent- 
stehen mufstO;  bei  welch  letzteriem  endlich  alle  Kohlenstoff- 
atome nach  Art  der  aromatisjcfaen  Reihe  mit  einander  ver- 
bunden sein  mufsten. 

9ufDh  rnoob  wfiMr  (|»rtgefietzite  WaaMtstoffenlzUlhung 
könntß  «ßblieifslich  nur  noirti  '^iu  -fiT^imA  iron  der  Zuflammto«' 
Setzung  des  J^afitqli^  resüliüres« ;  decsan  raüoBisIto  iForand 
fiolgendeiiBai9fs0O  geschrjeji^cft  werden  «»Ofete  t 

11 

SCH 

■-^- 

Bei  diesem  Kobleawaasersloff  sind  daher«  wean  die  Ketle 
offen  ist,  allje  vier  froiexi  Affinitäten  hd  zwei  KohleAsioff-r 
atomen  zu  finden,  und  es  erscheint  daher  die  Beobachtung 
Berthelot' s  sehr  gerechtfertigt,  nach  welcher  beim  Ver- 
brennen des  Naphtalins  in  den  Xeuchtgasflammen  der  Koh- 
lenstoff dieses  Körpers  zuerst  verbrennt  und  Kohlensaure 
bildet,  der  Wasserstoff  aber  erst  später  vom  Sauerstoff  an- 
gegriffen wird,  so  dafs  bei  schwachem  Luftzutritt  neben 
Kohlensäure  sogar  Acetylen  gebildet  wird,  was  folgende 
Gleichung  veranschaulicht  : 

C  CO 

»CM  +  2^1  5«  8CH  ,=»  :8CH  4.  2  CO.. 

Unsere  Formel  stimmt  übrigens  der  Hauptsache  nacli 
auch  mit  der  von  Erlenmeyer  für  das  Naphtalin  aufge- 
i^ellten  Formel  : 


det  Ämylens  zum  Terpentin'öl,  ß3 

HC— CH 

.  ..         ■  .^   ^   f/-        ■ 
H(5^  V 

■ 

dberein.  Denil  «ooh'Mcse  Formel,  welche  zeigte  dafs  im 
Naphtalin  zwei  BeficotriAge  durch  Kotilen^tedAitöme  zusamt 
mengehaUen  werden,  ISfst  vermUfhen,  dcffs  gerade  diei^^ 
zwei  verbif»deiid*eii  Kohlensrtoffktom^  8er  Kfnwirkimg  von 
Sauerskiff  oder  anderen  iReacäon^mtttelh  In  ers/ter  Unie  dar^ 
gd)oten  werden.  8c)bi^l<f  aher  diese  Atome  an  Sauerstoff 
treten,  musBen  aach  die  BenzöMnge  att^emanderfsfllen. 


üeber  die  PTOddcte  der  Einwirkung  ohlorfger 

Säure    auf  Naphtalin  j 

vou  Theodor  Benmann^    . 


9n  w^'*  ^MMtr' 


Die  m  JKaqbfpI{<9Bdeir  b0fichi«0))eM  Unteeauduing  )b&H 
irifift  die  Einwiiikvng  vesn  cbloitiger ,  iStere  auf  JKaphlaiin« 
Es  mufste  .xw  groisem  Int(»resfie  lersclietaen ,  .tilbdiMtem  vov 
einigen  Jakren  Cariiüs  die£ahJgfceit!des<C]itei%s|liir«hydra(ti4 
skh  an  .ung^aMgto  .organiacbe  Nol^Cde  luidirfi«  au  kdan^n^ 
liacbge.wij^en  <wd  «aina  solobe  Addition  «uerll  mit  Mm 
Benzol  aufgeführt  hattf  ^)^  das  Vieirhalitoii  d^  Ni^htalins  bin 
dieser  jaeuea  iRaaeJdon  kiennea  «a  laroen«  V^ie  dieaelkie  lauz 
Auffindung  der  Trichlorphenomalsäure  gefuhrt  und  die  Bil- 


*)  Diose  Äniiftleii  t:^XL ,  &!7  and  CXLH,  129. 
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düng  von  Diohlorchinon.aus  Benzol  yeranlafst  hatte,  so  war 
auch  anzunehmen,  dafs  sie  in  il^rer  Anwendung  auf  das 
Naphtalin  die  Entstehung,  einer  chlorhaltigen  Säure,  durch  . 
Addition  von  Chlorigsäurehydrat  an  Naphtalin,  und  weiterhin 
die  Bildung  chinonartiger  Kdrper  *)  herbeifuhren  würde, 
pie  bei  der  Untersucbung.,  diofea  Annßhrn^n-  eulsprecbend^ 
gewonnenen  Resultate  J)est4tigen  vfMi  .Neuem  ^  .  dal^  diese 
j^jeactioa.eine  allgemeinere  ,sia|.> 

.  ^  Die  A^sfuhru^g  4^  Reaction  gesi^üh ,  i»  folgender 
Weise^..  Eine  Jbei  ejlwa;  80?  bfirgest^Ut^.Lä$ip.«g.  ton  (128. Grolle. 
If^p^htfiliit  ia  600  GrniVf  Pk^if^^'  Scbw0fels9#r0  wurde  tnit 
600  Grm.  Wass^^,  yerdünut  und  mit  noch  128  Grip.  KapbUiliti 
gemischt,  dann  in  sehr  kleinen  Portionen,  etwa  innerhalb 
fünf  Tagen, .  368  Grm.  gepulvertes  chlorsaures  Kalium  ein- 
getragen. —  Die  Mischung  färbt  sich  durch  die  geringsten 
Mengen  des  zugesetzten  Salzes  gelb,  bei  weiterem  Zusatz 
tiejf  brattn;,,  undi  bebflU  diese  ?arb^  bis  irögea  Ende  der 
Reaction.  Man  niufs  nach  dem  Eintragen  des  Salzes  das 
Gefäfs,  das  nur  lose  verschlossen  wird,  häufig  bewegen. 
Die  Mischung  erwärmt  £^ich  ziemlich  -stark,  und  es  ist  Sorge 
zu  tragen,  dafs  die  Temperatur  nicht  über  40^  steigt;  ge- 
linde Erwarmutig^  ie^  für  den  Verlauf  dar  tle^etion  sehr 
förderlich.  Die  gebildete  chlorige  Säure  Wiiltt  energisch  auf 
das  Naphbtin  ein**),  und  es  findet  kein  Entweichen  dieses 
Giises  Statt;  Kohlensäure  dagegen,  welche  al§  Oxydaliens- 
prodttct  auftritt,  wird  in  kleinen  Mebgen  fortwährend  ent-^ 
wickelt.  Wenn  etwa  die  Raffte  des  cblorsavren  Sai2es  «in- 
getragen ist,  scheiden  sieh  farblose  Tafeln  oder  Bfätter  von 
sinireiii  schwefelsaurem' Kalium  in  der'Flussigkdt  aus,   und 


.«  .  .         '   ■       .  '         ■-        •  •  ' 


*)  Carius,  diese  Annalen  CXLIII,  321. 

**)  Es  zeigt  sich  hier,  -dafe  Napht«din  viel  leichter  von  <Aloriget  Säure 
angegriffen  wird,  als  diefs  beim  Benzol  der  Fall  ist. 
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die  Hengre  dieser  Krystalle  ^erinehrt  sich,  bis  alles  Chlor- 
säure Kali  eingetragen  isU  Gleichzeitig  wc^rden  ölige  Massen 
gebildet,  die  theils  obe,n  auf  schfrimmen,  theils  sich  zu  Bodea 
senken.    Endlich  hat. die.. Flüssigkeit .wi|^d er  einegelbrothey 
Fai;be  aogenommen..    Um  die  letalen  Re$te.des  chtorsai^en, 
Salzes .  ZH  zei^leg^n  ,^  erwarint  man  gelinde  ^  oder  nian  lafst. 
besser   die   Mischung  unter    häufigem  jUmschutteln  mehrere 
Tage  siehen.     Im  J^erea  Raum  des  Gefafses  zeigt  sich  dann^ 
in   der  Regel  ei|i  grünes  Gas  ( Chlorigsauregas ) ,  und  diß 
Reaetion  ist  beendigt, .  weun  diesei?  Gas  wieder  vollständig, 
verschwunderi  ist,    Die   Misehung   besteht  dann   aus   einer 
klaren,   beim  Schütteln  sich  milchig  trübenden  Flüssigkeit,, 
aus  der  sich  :die  Kristalle  dßs  schwefelsauren  KaUunuf  .nebst 
einer  gelbrothen  Masse  von  butterartiger  Consistenz  abgesetzt, 
haben, 

•  *  * 

Man  trennt  die  Flüssigkeit  so  gut  als  möglich  von  der 
abgesetzten  weichen  Substioiz,  und  zieht  die  letztere  mit' 
warmem  Wasser  so  lange  aus,  bis  keine  saure  Reaction 
mehr  erfolgt.  INes.e  sauren  Flüssigkeiten  nehmen  beini  Stehen 
allmatig  eine  tief  dunkelbraune  Farbe  ah.  Sie  werden 
wiederholt  mit  Aether  ausgezogen,  wodurch  man  gelbe, 
grün  fluorescirende  Lösungen  erhält,  die  bei  der  Destillation 
braun  werden.  « 

Durch  die  genannten  Operationen  sind  die  bei  dieser 
Reaction  entstandenen  Producte,  die  ich  bis  jetzt  direct  ge- 
wonnen habe,  der  Hauptsache  nach  von  einander  geschieden. 
Sie  sind  :  eine  chlorhaltige  Säure  ^  Phtalsäure,  das  saure 
Kaliumsalz  einer  neuen  Sulfosäure  und  Blchlornaphtalin.  Bei 
wiederholten  Darstellungen  wurden  dieselben  im  Wesentlichen 
von  gleicher  Art  erhalten. 


▲nnal.  d.  Gh«mie  a.  Pharm.  CLL  Bd.  1.  Heft. 
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>    ChlorhaUige  Baute. 

Man  gewinnt  diese  j^aare,  wenn  man  die  oben  erwähnten 
Aetherauszüge  vom  Aether  befreit  und  mit  Benzol  auszieht. 
In  der  Lösung  befindet  sich  aufser  der  chlorhaltigen  Saure 
noch  eine  dunkle  harzige  Substanz,  die  ich  noch  nicht  unter- 
sucht habe ,  und  welche  durch  ihre  Schwerlöslichkeit  in 
Wasser  leicht  abgeschieden  werden  kann.  Nach  Entfernung 
des  Benzöls  zieht  man  den  Rückstand  mit  warmem  Wasser 
so  lange  aus,  als  saure  Reaction  erfolgt,  und  entfärbt  die 
Lösungen  mit  Thierkohle.  Wenn  man  dieselben  verdunstet, 
so  scheidet  sich  bei  gröfserer  Concentration  die  chlorhaltige 
Säure  in  ölförmigen  'Tropfen  ab,  und  man  darf  dann  die  Er- 
wärmung nicht  fortsetzen ,  weil  sonst  unter  theilweiser  Zer- 
setzung der  Säure  Chlorwasserstoff  entwickelt  wird.  Beim 
Erkalten  trübt  sich  die  Flüssigkeit,  und  nach  einiger  Zeit 
ist  am  Boden  des  Gefäfses  ein  durchsichtiges  Oel  abgeschieden. 
Man  löst  in  Benzol  auf  und  läfst  an  der  Luft  verdunsten. 
Aus  dem  sauren  Syrüp,  welcher  so  erhalten  wird,  scheiden 
sich  bei  längerem  Stehen  Krystalle  von  Phtalsäure  aus, 
welche  in  Benzol  zwar  für  sich  nicht  löslich,  aber  dorch 
Vermittelung  der  chlorhaltigen  Säure  in  Lösung  gegangen 
ist.  Man  kann  die  Phtalsäure  durch  Fällen  mit  essigsaurem 
Blei  aus  sehr  vemiünnter  Lösung  (weil  auch  das  phtalsäure 
Blei  in  der  Säure  nicht  unlöslich  ist)  entfernen.  Nach  der 
Abscheidung  des  Blei's  gewinnt  man  die  chlorhaltige  Säure 
in  derselben  Weise,  wie  zuerst,  von  Neuem.  Sie  stellt  über 
Schwefelsäure  getrocknet  eine  etwas  gefärbte  Substanz  dar. 
Wasser  löst  dieselbe  ziemlich  leic||f  auf,  Alkohol,  Aether 
und  Benzol  lösen  sie  reichlich. 

Die  Analyse  der  Säure  ergab  folgonde  Zahlen  : 

1.  0,2004  Grm.  derselben  gaben,  mit  Salpetersäure  im  Bohr  er- 
hitzt, 0,1136  ClAg  und  0,0045  Ag.  Bei  der  Verbrennung 
im  Platinschiffchen   mit    Kupferoxyd    (Kupferspirale)    und 
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# 

1. 

Kohlenstoff 

49,17 

Wasserstoff 

3,26 

Chlor 

14,72 

Sauerstoff 

... 
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Sauerstoffgas   lieferten   0,2426  Grm.    Suhstanz   0,4376.  CC^ 
und  0,0717  H,0. 

^.  :'0,'2490  Gnu.  der  8&ure  gaben  0,1436  OlAg  und  0,0039  kg. 

3.    0,2042  Orrn.  der  Stture  gaben  0,1072  CIAg  und  0,0074  Ag\  tmd 
0,2582  Grm.  derselben. 0,4687  CO,  und  0,0802  JH^O,    .. 

Hieraus  folgt  die  Zusammeiuietzung  : 

Berechnet  nach  d.  Formel 

3.  CjoH^ClO, 

—  ^  49,49  49,48 

—  3,44  2,88 
14,73         14,17                        14,64 

—  ■     —  33,00 

- .  ■    <  '• 

100,00. 

»  t  .  '  » 

Diese  Säure  ist  das  Additionsproduct  des  Chlorigsäure-  . 
bydrats  an  Naphtalin;    neben  der  Addition  erfolgt  der  Aus-, 
tritt  von  Chlorwasserstoff  und   der  Elemente  des  Wassers. 
Ihre  Entstehung  kann  am  Einfachsten  nach  folgender  Glei- . 
chung  erklärt  werden  : 

CioHg  +  (CIHO,).  =,  C,oH,C105  +  (CIH),  +  H,0. 

Die  Leichtigkeit,   mit  welcher  schon  beim  Kochen  mit. 
Wasser  diese  Säure   ihr  Chloratom   gegen  Hydroxyl.  aus- 
tauscht *),  macht  es  schwer»  sie  in  .grösserer  Menge  zu  ge- 
winnen, und, gestattet  nicht,  Sülze  von  ihr  oder  anderen  Yer-  . 
bindungen  darzustellen.         .  .^ 

Leichter  noch  als  Wasser  bewirkt  diese  Zersetzung  r 
Barythydrat.  Es  entsteht  eine  neue  ßäure  von  der  ZusanH- . 
mensetzung  CioHsO«  mßh  der  Gleichung  : 

CjoHfClOj  +  HjO  »  CioHgOe  +  HCL 


*)  Bei  dieser 'Art  additioneller  yer][)ii];duqgen  ist  die  leiohte  Vertret- 
barkeit des  Chlors  durch  H^droxjl  sehr  zu  beachten,  während 
eine  solche^  bei  den  Chlorverbindungen '  der  aromatischen  Körper 
in  der  Begel  nur  sehjp  schwierig  fitatifi&det ;  (ine  Beidebiuig,  welehe 
stuarst  von  Cariu^  lÜr  die  AddUion$prBdu^e  au  ,Benfiol  t^- 
gefunden,    die  also  auch  hier  wieder  nachgewiesen  ist. 

5» 
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Ausr  dem  erhaltenen  Baryumsalze  lälst  sich  die  neue 
Säure  leicht  abscheiden,  Sie  ist  dann  noch  nichl  krystal* 
lisirbar,  und  um  sie  Töllig  rein  zu  gewinnen,  ist  es  nöthig, 
sie  mehrmals  in  ein  Salz^  am  Besten  das  sfaure  Baryumsalz, 
überzuführen  und  hieraus  wieder  abzuscheiden.  —  Man  ver- 
wendet, zu  ihrer  Darstellung  zweckm«fi»g  die  wasserigen 
Auszüge  der  chlorhaltigen  Saure,  bevor  diese  mitfhierkohle 
entfärbt  sind.  Sie  werden,  damit  zunächst  die  Phtalsäure 
entfernt  wird,  zur  Hälfte  mit  Barytwasser  neutralisirt  und 
mit  essigsaurem  Blei  versetzt,  wodurch  unlösliches  phtal- 
saures  Blei  gebildet  wird.  Das  Filtrat  erscheint  nach  dem 
Ausfällen  ihs  überschüssigen  Blei's  mit  Schwefelwasserstoff 
fast  farblos.  Die  Lösung  wird  einigemal  zur  Trockne  ver- 
dunstet und  dann  völlig  mit  Barytwasser  neutralisirt.  Nach- 
dem man  die  Säure  mit  Schwefelsäure  in  Freiheit  gesetzt 
hat,  wird  sie  aus  der  concentrirten  noch  salzsäurehaltigen 
Lösung  mit  Aether  ausgezogen.  Sie  stellt  nach  dem  Ver- 
dunsten und  über  Schwefelsäure  getrocknet  eine  amorphe, 
wenig  gefärbte  Substanz  dar,  deren  Krystallisation;  wie  es 
scheint^  durch  das  Vorhandensein  einer  wenn  auch  äufserst 
geringen  Menge  einer  harzigen  Substanz  noch  nicht  Statt 
findet  Um  die  Säure  krystatlisirt  zii  erhalten ,  mufs  sie 
nochmals  in  das  saure  Baryumsalz  verwandelt  werden.  Die 
von  Neuem  abgeschiedene  Säure  wird  wieder  Anfangs  als 
zähe  Substanz  erhalten,  beginnt  aber  nach  einigem  Stehen, 
besonders  beim  Reiben  mit  einem  Glasstabe,  zu  krystalUsiren 
und  erstarrt  innerhalb  mehrerer  Tage  vollständig  zu  einer 
strahlig  krystallinischen  Masse. 

Herr  Professor  Carius,  welcher  die  Güte  hatte  die 
Ki^stalle  zu  bestimmen,  bezeichnet  sie  als  „monoklinoedrlsche^ 
Prismen  mit  nicht  sehr  starker  Neigung  (Fig/1);   vorherr- 
schend ist  bei  gröfseren  Individuen  meist  (oo  P  oo) ,  wie  bei 
Fig.  2,  woraus  sich  dann   die  ebenfalls  häufig  auftretende 
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Combination   Fig.  3   und  die  tafelförniige  Aufhildoog.,  wie 
Fig.  .4,  erklaren.*'  .  ..;.,.. 

JPig.  1.  Fig.  2.  Kg. '3.  Kg  4. 
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Bei  der  Verbrennaog  dieser  Säure  mit^Kiapfero^Lyd  ,m 
Sauerstoffstrome  wurden  folgende  analytische  Resultate,  gß- 
Wonnen  : 

1.    0,2322  Grm.   der  krystallisirten  Säure  gaben   0,4570  CO^   und 
0,0778  16^0. 

0,2194  Grm.  der  noch   nicht  krystallisirten  Säure  gaben  0,4i^6 
CO,  und  0,0770  H|0. 


2. 


Gefunden 

Kohlenstoff        53,66  .  53,32 

•  ■•■•',•/» 

3,70  . 


Wasserstoff 
Sauerstoff 


3,87 


Berechnet  für 

53,57 

3,57 

42,86 


'»■«*■ 


100,00. 


Die  Sälire  lost  sich  ungemein  leicht  in  Wasser,  Alkohol 
oder  Aether;  in  Benzol  ist  sie  nicht  löslich.  Ihre  Lokung 
reagirt-gtÄrk  ^ sauer  md'  sie  -  tifeibt 'Kohlensäure'  aus' ihren 
Sahen,  fieith  Koehen  ier  MniüoniakaHsrcheki  Lösung  ufit 
isalpeti^rSiapeni  9Hber  wird  Silber  Mucirt;  Mit  5alpetef- 
säure  oxydirt  liefert  sie  Phtalsäure.  Beim  Erhitzen  der 
Säure  wird  sie  schon  unter  100^  weich,  und  schmilzt -bei 
etwa  126^  zu  einer  Flüssigkeit,  die  erst  bei  einer  viel  niedereren 
Temperatur  wieder  erstarrt    Führt  man  die  Erhitzung  zwi- 


iO  Hefmänrij  über  die  Producta 

.,   ■  .      -         •  .'      •        •       * 

sehen  zwei  UhrgISsern  im  Sandbade  aufi^,  so  sublimirt,  ohne 

dafs  vorher  Wasserdämpfe  sich  condensirten ,  in  strahlig 
krystallinischen  Hassen  eine  in  Wasser  schwer  lösliche  Säure, 
die  ich  noch  nicht  genauer  untersucht  habe;  zurück  bleibt 
eine  braune  Substanz,  die  ^eim  starken  Erhitzen  in  einem 
Röhrchen  mit  Hinterlassuag  Voni  ^twas  Kohle  gelbe,  stark 
riechende.  Dampfe  liefert,  welche  theils  kryslallinisch,  theils 
iQ  Form  öliger  Tropfen  sich  verdichten.  Diese  Zersetzung 
4er  Saure  beginnt  schon  über  150^.  Auch  ihre  Saite  liefern 
l^eim  raschen  Erhitzen  aromatisch  riechende  Dämpfe  in  reich- 
licher' Menge.  Hierbei  geben  besonders  die  Blei-  und 
Kupfersalze  ein  in  schönen  gelben  Blättchen  oder  Nudeln 
krystallisirtes  Sublimat  einer  in  Wasser  unlöslichen,  in  Aether 
ttnd  Alkolibl  schwer  löslichen  Substanz*);  dieselbe  wird 
'  2.  B.  am  Deckel  des  Tiegels  erhalten  beim  Verbrennen  jener 
Salze  Behufs  quantitativer  Analysen,  wenn  man  rechtzeitig 
erkalten  läfst.  Die  Bleisalze  verbrennen  vollständig  zu 
Bleioxyd. 

Die  Säure  CioHsOe  ist  zweibasiscfa.  Die  meisten  Salze 
derselben  sind  in  heifsem  Wasser  leicht  löslich.  Die  sauren 
Salze  werden  leichter  krystallisirt  erhalten  als  die  neutralen. 
Essigsaures  Blei  ruft  in  der  kalten  Lösung  des  neutralen 
Baryumsalzes  einen  in  Essigsäure,  leicht  löslichen  Nieder- 
schlag hervor;,  Eisenchlprid  verursacht  eine  gelbbraune  Fäl- 
lung/auch  in  saurer  Lösung..  ^    ^    , 

,    Das  Kaliumsah  Cix^H^K^O«  st^lU  mikroscppisch;  kleine 
j rhombische  Sänl^beji  dar  und.  ist  fehr  leiobl  terQiefulich. 
J^  wirjd^   wenn  es  aus'  der  amorj)^en  Sivre  dargestellt  ist, 
nlpht  krystallisirt  erhalten.  ,       . 


1 , 


*j  ich  T^r^utiie,  dafs  dieselbe  pine  chinonartige  Sabstanz  ist,  von  der 
'Später  zu  "bescbreibendeA  verschieden. 
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Das  saure  Kaliummlz  Ciq^tKOb,  U2O  bildet  meist  knge- 
Irgf  vereinigtie  Nadelii,  zuweilen/  wenn  es  aus  überschüssiger 
amorpher  Säure  krystallisirt  ist,  rhombische  Prismen  oder 
Pyramiden  mit  zahlreich  vorhandenen  Flachen.  Es  verliert 
sein  Kryslallvirasser  bei  100^ 

0,2622  Grm.  des  Salzes  verloren  0,0184  Wasser,   entsprechend  7,01 
pC.  (berechnet  6,42  pC.  Wasser). 

0,2438  Grin.   des  wasserfreien  Salzes  gahen  0,0812  SE^O«  =  14,96 
pC.  K  (berechnet  14,95  pC.  K).  ^      .    . 

Das  Bart/umsah  CioHeßaOe^  (H20)3,  durch  Neutralisation 
d^r  Säure  mit  Barytwasser  dargestellt,  scheidet  sich  in  Form 
eines  Krystatlbreield  aus  rhombischen  Säulchen  bei  der  Con- 
centration  der  Lösung  aus.  Es  verliert  beim  Erhitzen  auf 
110^  das  Kr y$tall Wasser  und  bräunt  sich  unter  Abgabe  aro- 
matisch riechender  Dämpfe  l)ei  etwa  160^. 

Die  Analyse  dieses  Salzes  ergab  : 

0,9786  Grm.    des   lufttrockenen    Salzes   verloren    0,1359  HfO,    ent- 
sprechend 13,88  pC. ;    die  Formel  CioH^BaO^,  (H2O),  verlangt 
.     1^07  pC.  H,0.  .        • 

B«i  der  Vesl»«^^«ng  mi^  ^^ropus^w^m  Blei  gajbeä  Q,2Q96.Gifn).  ^s 
wasserfreien  Salzes  0,3426  €0.  uni  0,0628  H.O.  ■ 

Bei  der  Baryumbestimmung  lieferten  0,2023  Grm.  des  entwässerten 
Salzes   0,1110   CBaO,;    tmd    0,2684   Grm.    desselben  0,1474 

.  Gef^Bnden  •  Berechnet  für 

1.  2.  CjoHeBaOe 

Kohlenstoff         '    33,05  —  33,43 

Wasserstoff  2-,44  —  1,76 

Baiyom  38,16        38,18  38,16 

.ßaaewtoff .  —  —  26,74 

100,00i 

Das  saure  Baryumsah  Ba(CioH706)a.  Dampft  man  ein 
Gemisch  der  Lösungen  von  neutralem  Baryutnsalze  und  der 
Säure  in  berechneten  Mengen  ein,  so  krystallisirt  das  sauire 
Säte  in  klinorhombischen  Prismen,  die  oft  zwillingsförmig 
vereinigt  sind,  ohne  Krystallwasser.  *  Zuweilen  wird  es  auch 


.72  Hermann.^  über  die  Producie  - 

in  erbsengrofsen  iiif^ihen  Warzen  erhalten,  die  ans  concen- 
.trisch  gruppirten  kleinen  S^lulclion  zusammengesetzt,  sind. 
.In  kaltem  Wasser  ist  da$i  Salz  ziemlich  ischwer,  in  beifs^m 
.leichter  löslich. 

80  arm.  bei  28<>   gesättigter    Lösiuig   hmterliefsen   1,0100   bei  100<^ 
getrockneten  Salzes;  es  löst  sich  also  bei  28^  in  etwa  80  TbiL 

Waöser. 

Die  Analyse  des  bei   100^  getrockneten   Salzes  führte 
zu  folgenden  Resultaten  : 

.  Bei  der  Yerbrennmi^  mit  cbromsai^rein  Blei  worden  aus  0,2518 
Grm.  Substanz  0,3748  CO,  und  0,0636  H,0  erhalten;  bei  der 
Baryümbestimmimg  aüft  XH2820  'Grm.  Bobälanz  0,0960  tDBaOt. 
Ferner  gabea  1^802  Qr^  de^  Bolzes  0>7dl3  SBaO«*       <        , 


/  - . 


, 

G^fun^en 

Berechnet 

Kohlenstoff 

40,58           — 

41,16. 

Wasserstoff 

=2,81    •      -        ' 

"'''    2,4*0 

Baryum 

23,66        23,49 

23,51 

Sauerstoff 

■                 1            , 

32,98- 

100,00. 

Wenn  man  die  mit  Ammoniak  neutralisirte  Lösung  der 
Säure  durch'  Erwärmen  verdunstet,  so  entweicht  Ammoniak, 
und  durch  wiederholtes  Eindampfen  scheint  fast  alles  Am- 
moniak  ausgetrieben  zu  werden.  Bei  längerem  Stehen  der 
noch  ammoniakhaltigen  syrupförmigen  Masse  scheidet  sich 
das  saure  Ammöniumsalz  in  Form  feiner  Nadeln  aus.  Es 
ist  schwierig  zu  erhalten.  Neutralisirt  man  dieses  durch 
Umkrystallisiren  gereinigte  Salz  mit  Kalk-  oder  Barytwasser, 
so  erhält  man  schön  krystallisirende  Doppelsalze  der  Saure. 
Es  ist  nöthig,  zu  ihrer  Darstellung  sich  des  krystaliisirten 
Ammoniumsalzes  zu  bedienen ;  sie  werden  nicht  erhalten, 
..wev^n  .main  eine  Lösung  der  Saure  zur  einen  Hälfte  m^  Am- 
inpniak,  zur.^ndern  init  Baryt-  oder  Kalkwa^ser  ne^utralisirt 
ijnd  verdunstet.    , 

Das  4»^monbaryumsa^z  Ba  (NH4)^  (CioH^Oe)^,  (020)2  .kry- 
^tallisirt  in  prächtigen  monqklinoedriscl^ejti  Prismen^  die  durch 
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die  grofse  Ziihl  d^r  vorhandenen  Flächen  aasgezeichnet  sind. 
Das  Krystallwasser  entweicht  nebst  etwas  Ammoniak  beim 
Erwärmen  mt  120^;    bei  140^  findet  Zersetzung  Statt.    Der 

Ammoniakgehalt    dieses    und    der   beiden    folgenden    Salze 

■ 

wurde  nachgewiesen. 

0,6020  Grm.    des   Salzes   yerloren   0,0676  HgO   und   gaben   0,2058 
SBa04,   entsprechend   11,2  pG.  H,0   und   20,08  pC.  Ba.    Die 

Formel  Ba(NH4),(CioHeOe)t,  (H,Ö),  verlangt   l'e,46  pÖ.    H,0 
und  19^88  ÖC.  Ba»  i     .        ♦    .    ;  ;.'■  " 

DBS  A^möncäleiumshlz  €ir  (NH«)«  (CioH606)2  er«cfheitit 
in  glänzenden  klinorhombischen  Sdulchen  ohne  KryslaHWasser. 

Bei' deir' Kalkbestimmung  worden  im  Mittet  von- zwei 
Analysen  7,70  pG.  Ca  gefunden  (berechnet  7,69  piD.);  ' 

Das  AirKmoniumlcupf ersah  Cu  (NH4)3.(CioH606)2,  ixis  dem 
Ammoniumbaryumsalz  durch  Umlegung  mit  schwefelsaurem 
Kupfer  erhallen,  stellt  blaue  rhombische  Prismen  dar,  die 
kein  Krystallwasser  enthalten. 

0,1760  Grm.  Sabstanz  hinterlielüi^n   beim  Glühen  0,0250  CuO,    ent* 
sprclciiehd  11,34=  pO.  Ctt  (b^eblm^t  ll,«ailiC.).  - 

t)urch  Umlegtitig  des  sai&en  Baryumsalzes  mit  Schwefel- 
'saurem  Kupfer  erhält  man  in  mikroscopisch  kleinen  motiö- 
klinoedrischen  Säülchen;  die  ifieist  kugelig  vereinigt  sind, 
eine  Verbindung  von  saurem  und  neutralem'  Kupfersatz  vöh 
der  Formel  CusH2  (CioH606)4,  (H20)2.  Seine  Entstehung  lafst 
$ich  durqb  folgende  GleicI&ung  ausdrücken  ; 

[Ba(C,oH,Oa)Ä],  +  (SCu04)a  ^  Cm,H,(C,oHeOe)4+ (C,oHsOe),+ (SBa04V 

Die  freie  Saure  findet  sich  in  der  Mutterlauge  und  kann 
leicht  mit  Aether  ausgezogen  werden.  Dieses  Salz  ist  ge- 
trocknet ein  hellblaues  Pulver. 

1,0388  Grm.  des  Salzes  verloren  bei  80*^   0,0360  Wasser,   entspre- 
chend 3,46  pC.  (berechnet  fär  ohige  Formel  8,22  pC.  Wasser). 

0,2608  Gnn.  des  getrockneten  Salzes  gaben  0,0579  CaO ;  und  0,2636 
Grm.  desselben  0,4090  CO,  und  0,Öö78  H.O. 

0,2083  Grm.  desselben  gaben  0,0463  CuO. 


Y4  Hermann^  über  die  Producü 


Kohlenstoff 

• 

Ckfundon 

43,96           — . 

'  berechnet  fl& 
.      CaÄ(C,oH«0«)4 
44,43 

Wasserstoff 

2,52     .      — 

2,40 

Kupfer 

17,71         17,70 

17,60 

Sauerstoff 

—         •  — 

'      35,57 

100,00. 

Wird  die  Lpaung  des  neutralen  Baryumsahes  mit  schwe- 
felsaurem Kupfer  versetzt,  so  entsteht  ein  schwer  lösliches 
])P6is^es  und ,  wie  €;s  scheint ,  das  leichter  Ipsliche  saure 
Si^^feraalz. 

V  ,  DaS/n€U/ra/f  Bleisalz  CxoH«PhO(i  i^l  ein  w^il^er  amorpher 
Niederschlag,  der.  sich  beim  Auswaschen  allmaUg  auflöst.  — 
Kocht  man  den  fi:isch  gefällten  Niederschlag  mit  überschfis-* 
sigem  essigsaurem  Blei,  so  wird  er  krystallinisch,  indem  eine 
basische  yerhindung  entsteht,  die  sehr  schwer  löslich  ist. 
Sie  wird  auch  direct  gebildet,  wenn  man  eine  heifse  und 
ziemlich  concentrirte  Lösung  der  Saure  mit  einem  lieber- 
Schusse  von  essigsauren^  Blei  versetzt  und  koclit»  Es  sind 
inonoklinoedriscbe  Täfelchen ,  getrocknet  ein  glänzendes 
.Pplver,  Die  Zusammensetzung  dieses  Salzes  entsjjpricht  der 
/ormel  (CiÄH6PbQ«)4PbHj,02,  (H,0)4.  Es  verliert  bei  llO^ 
das  Krystallwi|8ser.  . 

,  0^9110   Grm.  des    ^Izes   gahen   0,0384  Wasser   ab,    entsprechend 

'  4,2  pC.  .'     .    .    : 

1,3060   Grm.  'desselben   verloren   0,0^66   Wasser  =:  4,8  ^C. ;    die 
obig^  Formel  verlangt  3,54  pC.  Wasser. 

0,2331  Grm.  des  getrockneten  Salzes  gaben  0,1325  PbO;  und  0,3970 
Grm.  desselben  0,3563  CÖj  nnd  0,0524  HiO. 

0,2980  Grm.  des- trockenen  Salzes  Hefectda  0,1666  PbOl 

BeredhneA  für 
Gefunden  (CioIM*l>Oe)4PbH,08 

Kohlenstoff  24,40  .  —  24,52 

Wasserstoff  1,46  —  1,32 

Blei  52,76  52,76  52,90 

Sauerstoff  —  •     -—  21,26 

100,00. 


\ 
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Löst  man  dieses  Bleisalz  mit  Hülfe  einiger  Tropfen  Sai- 
petersäure  in  heifsem  Wasser  auf  und  läfst  erkalten ,  so 
krystallisirt  in  schönen  monoklinoedrischen  Saurchen,  deren 
Endflächen  häufig  ;:ugespitzt  sind ,  eine  Verbindung  von 
saurem  mit  neutralem  Bleisah  von  der  Zusammensetzung 
PhTHioCCioHeOe)«,  (HaO)i6.  Es  ist  schwer  löslich  in  Wasser 
und  schmilzt  beim  Erhitzen  schon  unter  100^  in  seinem  Kry- 
Stallwasser;  bei  110^  wird  es  völlig  entwässert. 

0,t758  Gnk.  V^^loreii  0,01^8  W«eB^r  «  6,45  pC;  ■' 

0,62d8  ^Qnn.  yerlaTen   0>O4(>^  TTiMser  «9    e|4ili  pG.  f  ;olfge  ^noel 
yerlangt  6,52  vQ,.  Wasser.  . 

0,2108  Grm.  des  wasserfreien  Salzes  gaben  0,0800  ^hÖ;  und  0,3348 
tJrm.  desöeiben  0,42%* 'COg  und  0,0636  H,0.  ' 

0,2580  Öttn.  desselb^'gÄben  0,0986  PbO.- 

■'•    '    ^    -^  '   '.   BerichBdt  für  •      -  .'-i 

OeCui^deu  PbTHio(C|pH«0,)i,      . 


S-: 


Kohlenstoff 

34,97 

• 

34,93 

Wasserstoff 

Ö,09 

'  .         -.i: 

1,98  -    ' 

Blei      - 

•35,19 

85,46 

«5il4      ' 

finuöftrioS 

1 1 

S}7;9B-  ...'•>-' 

i 

ioa,d».  '1:.^' 

m 

« 

■  r  *      1 1              •  -      , 

« •         1 

>  ll 


Efai  vorläufiger  Versvek  aaigte,  dafi»;  wcnii  itiiüi^'ho»- 
.pborsi^perch^oirjd  ^f  4»s  Kaliuf^sa^  der  :$a^re^  jpia^irken 
läfs^  dfiar  Gepdei^e.  .unter.  .betra|ebllichetr  J^warj^^ung .  und  A^ 
gnb«  von  C^l)9j;xi^9Sserstoff  ünaaig  ;wird,  in^^m .  P^psphoroxy- 
eUorid  an,4  .^ajin^^tiorf^  der;  Saqre  gebildet  werden.  .I>|^ 
letzlere  ist  eine  ölige  Flüss^keit  und  wird  durq^  Wasser 
unter  Ruckbildung  der  ^dure  zersetzt.  Ich  benutzte  dieses 
Chlorid,  noch  gemengt  mit  den  übrigen  Zersetzungsproducten 
des  Phosphorsuperchlorids,  um  durch  Erwärmen  mit  Alkohol 
den  Aether  der  Säure  ilarzusteiien ,  uitd)  erhielt  denselben 
—  nach  Destillation  des  fiberschüssigen.  Alkohols,  Waschen 
des  Ruckstandes  mit  Wasser  und  Ausziehen  mit  Aethylather  — 
als  ziemlich  dickflüssige,  angenehm  nach  Fruchten  riechende 
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$obstai^z.  .Er  zersetzt  sich  leicht  mit  Barythydrat  und  man 
erhalt  daraus  eine  Anfangs  zähe  und  amorphe,  bald  aber, 
besonders  beim  Reiben,  krystallinisch  erstarrende  Saure, 
welche  dieselben  Eigenschaften  besitzt,  wie  die  Ursprung- 
liehe  Saure.  Folgender  quantitative  Versuch  zeigte  nicht 
allein  dieses  Verhalten  9  sondern  liefs  auch  einen  ziemlich 
sicheren  Schlufs  machen  auf  die  Zusammensetzung  des 
Aethers  CioH6(C2H5)806  und  des  Chlorids  feioHiCUO*. 

0,3950  Grm.  des  Aetbers  wurden  nut  der  doppelten 
Menge  Barythydrat  und  mit  Wasser  im  zugeschmolzenen 
Rohre  einige  Zeit  gegen  100^  erwärmt,  das  fiberschussige 
Baryum  mit  Kohlensäure  entfernt,  die  Menge  des  gebildeten 
Salzes  durch  Wagung  des  Baryums  als  schwefelsaures  Baryum 
bestimmt,  das  Filtrat  einentheils  zur  Prüfung  auf  Chlor,  das 
sich  spurenweise  vorfand,  anderntheils  zur  Gewinnung  der 
Saure  verwendet.  Die  Menge  des  gefundenen  SBaO«  betrug 
0,3560  Grm.;  es  berechnen  sich  für  die  angewandte  Menge 
des  Aethers  0,3287  Grm.  SBaO«.  Der  MehrgehaU  an  Baryum 
hat  ohne  Zweifel  in  einer  anfajfiglichen  Beimengung  von 
kohlensaurem  Baryum  seinen  Grund,  indem  nach  Behandeln 
mit  KaUenaiare  nur  wenig  eingeduastet. worden  war«: 

DifeiesVerhaUeti  zeigt,  dafs  die  Saui*e  CioHgÖe  eine 
Dicarbönkaore  darstellt/  mit  zWei'  vertretbaren  Vij&t6xj\'' 
gruppen  ((50)2.02. Hg. e8B4(HO)2.  Ich  bezei6hne^sie  mitdem 
Namen' Diox^naphtalitisaure.  Man  kann  ifar6'  Foi'm^l  lit  fol- 
gender VFeisä  auseinanderlegen  : 

(;jco(Ho)        '     G^Q(HQ) 

' '  [)  *  •        II 

•    O.   ^        .CH       ...    ...       CH       : 

'''    ■    •  fao      •        •  hmoS  • 
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Weitere  Versuche  müssen  über  die  Richtigkeit  dieser 
Formel^  jowie  über  eine  etw;aige  rationellere  Benennung  der 
Säure  entscheiden. 

Von  besonderem  Interesse  durfte  es  sein,  das  Verhalten 
derselben  gegen  Reductionsmittel  kennen  zu  lernen.  Ich 
kann  hierüber  vorerst  ni^r.  kurze  Angaben  machen. 
Wenn  man  die  Saure  mit  SOprocentiger  Jodwasserstoffsäure 
einige  Zeit  auf  180^  erhitzt,  wird  reichlich *Jod  ausgeschie- 
den, Kohlensäure  nicht  gebildet,  und  man  erhält  eine  s^em- 
lieh  schwer  lösliche,  in  schönen  rhombischen  Prismen  kry- 
stallisirende  Saure,  die  wie  Benzoesäure  sublünirt,  mit  Eisen- 
chloridldsung  eine  gelbe  Fällung  giebt,  und  in  neutraler  Lö- 
sung weifse  Blei-  und  Silberniederschläge  liefert.  Die  Zu- 
sammensetzong  CioHioOe  (die  der'  Hemipinaäurey  setieint 
diese  Sfiur6  indessen  nicht  zu  besitzen. 

'"■'  Phtahäure.  -V 

Pbtalsäure  wird,  wie  immer,  wenn  Naphtalin  mit  oxydi- 

«  .  * 

renden  Mitteln  behandelt  wird,  auch  bei  dieser  Reaction,  in- 
dessen  in  verhältnifsmäfsig  nicht  bedeutender  Menge  gebildet. 
Man  erhält  von  ihr  ungefähr  eben  so  viel,  wie  von  der 
chlorhaltigen  Säure,  von  der  sie  durch  Fallen  mit  essigsau- 
rem Blei  vollständig  getrennt  werden  kann.  Die  Analyse  der 
durch  Umkrystallisiren  gereinigten  Säure  gab  Zahlen,  welche 
mit  den  für  die  Pbtalsäure  berechneten  übereinstimmten. 

Das  Afthydrid   erhielt  iöh   in  zolllangen   federförmigen 
Nadeki   tad  fand    den  Schmelzpunkt   desselben,    wie   aiicb 
F.  Lossen*),  und  wie  Carlas*^)  bei  dem  Anhydrid  der. 
von  ihm  synthetisch  dhrgestqllten  Phtaisäuroy  bei  128^  lie- 


*)  Diese  Annalen  CXLIV,  76. 
»•)  Daselbst  CXLVm,  62. 
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gend    (wahrend    von   Laurent  der  Schmelzpunkt  viel    zu 

niedrig  angegeben  ist). 

.  ■•       ■  • 

Einige  Salze  der  Phtalsäure  habe  ich  mit  einem  tfolecul 
Wasser  krystallisirt  erhalten.  Durch  Neutralisation  der  Lö- 
sung  mit  Kalkwasser  erhält  man  beim  Verdunsten  schön  glän^ 
zende  Prismen  des  rhombischen  Systems.  Die  Zusammen- 
Setzung  entspricht  der  Formel  CsH^CaOi,  H^O.  Das  Krystall- 
Wasser  entweich^bei ,  160^. 

0,2879  Gnu.  Substanz  verloren  beim  Trocknen  0,0240  H,0  oder 
8,33  pC.  H,0. 

0,2848  Grm.  des  Salzes  gaben  0,0718  CaO  oder  18,00  pG.  Ca. 

0,2674  Grm.  des  entwässerten  Salzes  gaben  0,0743  CaO  oder  19,82 
pC.  Ca.  Die  Formel  CgH^GaO«,  H,0  verlangt  8,18  pC.  B^O 
und  18,01  pC.  Ca;    die  des  wasserfreien  Salzes  19,60  pC.  Ca. 

n 

J)9iS' Kupfersah  CsHiCuOi,  HgO,  nach  Neutralisation  der 
Phtalsäure  mit  Barytwasser  aus  dem  so  erhaltenen  Baryuin- 
salze  durch  Umlegung  mit  schwefelsaurem  Kupfer  dargestellt, 
ist  in  heifsem  Wasser  leicht  löslich,  krystallisirt  in  blauen 
glänzenden  rhombischen  Prismen  und  verliert  bei  160^  das 
Krystallwasser. 

0,3035  Grm.  des  Salzes  gaben  beim  Trocknen  0,0225  HjO  ab  =k 
f,41  pC.  HgO. 

0,2010  Grm.  des  bei  80®  getrockneten  Salzes  verloren  auf  160<*  •  er- 
hitzt 0,0147  H»0  und  lieferten  0,0^4  CuQ,  eBtsprwOiesd  7,31 
pC.  HjO  und  25,62  pC.  Cu. 

0>2480  Grm.  Substanz  gaben  0,0796  CiiO  oder  25,69  pC.  Cu. 

Die  Formel  C8H4Cu04,.HjjO  verlangt  7,33  pO.  H|0  und  25,83  pC.  Cu. 

Beim  Verdunsten  einer  mit  Bärytwasser  neatralisirten 
Phtikäurelösuiig  scheiden  sich  krystallimsohe  ÜMle  eines 
schwerlöslichen  Baryumsalzes  aus,  die  aus  feinen  Nadelo  be-r 
stehen.  Die  .Baryumbestlmmung  ergab  im  Mittel  von  drei 
Analysen  41,04  pC.Baryum,  während  für  das  neutrale  phtal- 
säure Baryum  45,52  pC.  Baryum  sich  berechnen.  Es  scheint 
das  erhaltene  Salz  eine  Verbindung  von  neutralem  und  sau- 
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rem  pbtalsaurem  Baryum  za.sein,   entsprechend  der  Formel 
Ba5H2(C8H404)6,  welche  40,99  pC.  Baryum  verlangt. 

Neutralisirt  man  die  Hälfte  einer  Lösung  von  PhtalsSure 
mit  Barytwasser  und  dampft  mit  der  anderen  Hälfte  ein,  so 
krystallisirt  saures  phtalsaurea  Baryum  Ba(C8H504)2  in  Form 
kleiner  rhombischer  Säulchen  aus.  Dieses  Salz  ist  gleichfalls 
bisher  nicht  dargestellt  worden.  Es  ist  in  heifsem  Wasser 
leicht  löslich,  und  verliert  beim  Erhitzen  auf  150^  (bis  200®) 
so  viel  Phtalsäure,  dafs  ein  Gemenge  von  neutralem  und 
saurem  Salze  zurückbleibt,  welches  der  Berechnung  zufolge 
nahe  dieselbe  Zusammensetzung  besitzt,  wie  die  oben  er- 
wähnte Verbindung. 

,  0,32.32  Grm.    des   lufttrockenen    Salzes  gaben  0|1360  GBaOs ,    ent- 
sprechend 2^|25  pC.  Ba. 

0,2040  Grm.  desselben  gaben  0,086i  GBaOg  =  29,31  pO.  Ba. 
Die  Formel  BaCCsHjO*),  verlangt  29,33  pC.  Ba. 


). 


•  Bichlornaphtalin, 

Die  in  Wasser  unlösliche,  damit  gewaschene  fettige 
Substanz,  deren  oben  Erwähnung  geschah  und  die  in  reich- 
licher Menge  gebildet  ist,  besteht  im  Wesentlichen  aus  Na- 
deln von  Bichlornaphtalin,  die  mehr  oder  weniger  von  einer 
braunen  dickflüssigen  Masse  umhüllt  sind.  Man  unterwirft 
sie,  nachdem  sie  mit  etwas  Alkohol  gewaschen  ist^  der 
Destillation,  wobei  die  braune  Verunreinigung  unter  Abgabe 
von  ChlorwasserstoflF  und  mit  Zurücklassung  von  glänzender 
Kohle  *)  zersetzt  wird ,  während  das  Bichlornaphtalin  sich 
verflüchtigt  und  als  ölförmige,  leicht  erstarrende  Masse  an- 
sammelt   Dieselbe  wird  durch  mehrmaliges  Umkrystallisiren 


*)  Uebergiefst  man  diese  Koble  mit  Aetber,  so  nimmt  derselbe  eine 
goldgelbe  Farbe  an  und  zeigt  eine  grüne  Fluorescenz ;  es  ist  darin 
das  später  zu  beschreibende  Cbinon  enthalten. 


<> 
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aus  Alkohpl  gereinigt  und   das  Bichlornaphtalin  zunächst  in 
Form  langer  farbloser  Nadeln  erhalten. 

Bei  der  Clilorbestimmuog   wurden   ans   0,1770    Grm.    der   SnbBtanz 
•   0,2479  ClAg  und  0,0078  Ag  erhalten. 

!  '  Bei   der  Vei^rennung   am   0,2^0:  Grau   der  Substanz  .0,iS274  CO« 
und  0,0690  HgO. 

Berechnet  für 


* 

Oefiinden 

CioHeCls 

Kohlen^ff 

69,91 

60,92 

Wasserstoff 

3,10 

3,04' 

Chlor 

36,07 

.  36,04 

...  .100,00. 

•      •  •  *  . 

Das  Bichfornaphtalin  kann  auch  direct  durch  Krystalli- 
sation  aus  der  rohen  Masse  gewonnen  werden,  wenn  diese 
nicht  sehr  dunkel  geförbt  und  sehr  verunreinigt  ist.  Sie 
wird  mit  Alkohol  gewaschen,  in  dem  gleichen  Lösungsmittel 
durch  Erwärmen  aufgelöst  und  erkalten  gelassen.  Die  aus- 
geschiedenen Nadeln  erhält  man  durch  wiederholtes  Umkry- 
st'allisiren  fast  farblos. .  Es  Jst  dieselbe  Substanz ,  wie  die 
difreh  Destillation  gewonnene,  zum  Beweise,  dafs  das  Bi- 
chlornaphtalin als  solches  ursprünglich  vorhanden,  nicht  bei 
der  Destillation,  etwa  aus  den  Chlorüren  CioHsCU  oder 
QoHgCU,  gebildet  ist.  Die  anfängliche  Vermuthung,  dafs  die 
Verbindung  CioHsCla  in  krystallinischer  Form  vorliege,  zeigte 
sich  nicht  b,estätigt,  indem  mit  weingeistigem  Kali  erhitzt  die 
Substanz  kein  Chlorkalium  lieferte. 

Die  Entstehungsweise  des  Bichlornaphtalins  bei  dieser 
Reaction  findet  ihren  einfachsten  Ausdruck  durch  folgende 
Gjeichung  : 

C^oH«  +  CljOj  =  CioHeCl,  +  H^O  +  O,  *). 

Laurent,  welcher  das  Bichlornaphtalin  aus  dem  Naphta- 
linbichlorür  CioHsCU  zuerst  dargestellt  hat,  beschreibt  sieben 


*)  Hiermit  gleichzeitig  werden  chinonartige  Körper  gebildet,  wie  ich 
später  zeigen  werde. 


der  Eirfwühikthgshhhrtffer  Sä^rBOMf  Naphtalin. 

M^tGeationmi  d^selben.  Idh« (habe ifUMcMfioIlsi diese  Sikbstaiir 
10  veriehiedeneiii.FormcJD.teHMlt^nV  T^  rvrdcbeti  die-meisteii^ 
mit.  den  von  Laiirefir.l)e8cbriefcJeirieii  nifeht.  fibereinstiminen;* 
lek  fAhre  hier  drei  Yen  diek;ell;:FgTaieiil'an^  dib  ith  för  isoi^ 
merisch  verschieden  halte.  .     < :       . 

Ich  habe  den  Schmelzpunjit  jeder  derselben  iipoter  mehrere, 
oft  viele  Grade  über  dem  Erstar/'Mng^pupl^fe,  gefunden ,  er--' 
stjerei)  häufig  verschieden,  selbj^t  bpi. .Wiederholung  desselben. 
Versuphes  bald  höher  bald  niqd^rejr, .  den  Bretarrungspunki» 
dagegen  immer  konstant,  w^shal]^,.  ic^.die/sen  vorzugsweise 
beachtet  habe»    .  .,..''.' 

Die  erste  der  von  mir  beobachteten, Hodificatioeen  des 
Bichlornaphtalins.  stellen  diesphpn  erwajintenfi^rb losen  lan- 
gen  Nadeln  dar,  welche  aus   der  ,  alkotnolischen  Lösung  der, 
durch  Destillation  g^wonneoen- Massig  lauerst  herauskrystalli- 
siren.    Sie  werden  in  reichlicher  .JMeng^  erhaltep.    Sie  sind 
spröde,  schmelzen  bei   etwa  68^, ,  und   erstarren  bei  64^  .—  . 
Concenlrirt  man   die  alkphplische ^ösi^ig.  iBt^as ,   so   erh^U. 
man  noch  eine  Krystallisation  von  denselben  Nadeln  oder  von 
einem  Gemenge  dieser  und  der  folgenden  Modification.  . 

Bei   weiterem  Verdunsten  'dieser  Lösung',    die  Anfanirs 

r  I       .  f  .         O  /  '        O 

gelb  gefärbt  war,  durch  die  Concentration  iaber  eine  dunk- 
lere  Farbe  erhalten  bat,  scheiden  sich  braune,  ölige,  beim 
Erkalten  erstarrende  lUassen  ab,  Woraus  durch  Krystallisation 
des  Bichlornaphtalin  Diöht  mehr  rekft^  geWönneiiwi^rden  kann. 
Ee  ist  nöthig,  die  g^iroöfcnele  Ük^s^M^  Destillaten  zu  un- 
terwerfen. IMufig  gen&gt  did  einÄiallge^Döstination  derselben 
nicht;  wie  auch  das  Umkrystallisiren  des  DeStflliffisr  aus  Al^ 
kobol  wiederkolt  »usgefubri  .werde^:;PHif9:9  um  jdas  Bichlor- 
naphtalin  farblos  zui^rhalteD..       .  .. ;    .  .;  i'  / 

Aus  der  so  gereinigten  alkoholischen  Lösung  krystalli- 
siren  endlich  farblose,  stark  glanzende,  zugespitzte  rhombische 
Nadeln  oder  Blätter,   die  meist  stehrnfölrinig  gruppirt,   oder, 

▲nnal.  i,  Gh«mi«  a.  Pharm.  ULI.  Bd.  1.  Heft.  6 
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W6i)5  did  Nftddn: sdHr  )i\ßm\'  itulkleinen  Veifsen- Kugeln  Ter« 
einigt  «nd«  Sie  sind  tspröde ,  sehmelsen  bei  etwa  öi^  und 
erstarren  bei  44^  '.Ba  sckeiai  diese  Hädifieatioil  mir  der  von 
La-urenl  ^)  'bescbsiebenen,'lnil(<3:l)ezeic]iAeten^  Abereiazo-^ 
stimmen.  .  :    ^  '        '  •    ■.. 

''  tfaoülg'wet^den' ani^tatt' 'tiel'  eben  erwähnten  glänzenden 
Nadeln,  ödär  gleichzeitig  mit  diesen  bei  der  Krystallisation 
breite  federförmigeBlätt^i^  erhalten  ^  welche  gleichsam  aus 
ettietti  zarteh'^itteineW' aVid'  je  sechs' bis  acht  rechtwinkelig 
abstehenden  SeftenWer^eh  zülsamiiiengesetzt  sind.  Häuiig  be- 
obachtete  ich,  dafs  diese,  unter  Alkohol  befindlich,  nach 
einigen  Tagen  niöht  mehr  sichtbar,'  uhd'  an  ihre  Stelle  die 
erwähnten  glänzenden  spitzen  Nacfelh  getreten  Waren.  Nach 
dem  Trocknen  besifzerr  sie  eine  blafägelbe  Farbä,  sind  wachs- 
weich, nicht  pulvefisfrbar,  Schmelzen  bei  etwa  51**  und  er- 
starren bei  49^.  —  Aus  der  gelben  Färbe  dieser  Form  läfst 
sich  vermuthen,  däfs  sie  Wicht  völlig  rein  ist;  ich  zähle  sie 
zur  zweiten  Mbdittcalion ,  init  welcher  sie  gleichzeitig  aus- 
krystallisirt.  '     '       ^ 

" .■  •    ■     •  ' ...li  ; ■  . '• ,     ■    .»    i'  Ji    ■' 

Bei  einer  anderen  Darstellung  erhielt,  ich  solche  wachs- 
weiche  und  gefärbte  Krystalle,  die  mehr  besenförmig  aus- 
gebildet  waren.  Ihr  Schmelzpunkt  lißgt  bei  67^.  der  Er-* 
starrungspunkt  bei  64^.    Ich  zähle  sie  zur  ersten  Modification. 

Dritte  MiMlificfttiofl»: .  Kimmal^  erhielt,  ich  stark  perlglän- 
zende  Blätter,  die,  in. AUiob^  <«lwad.  achterer  löslich  sind, 
bei  99^  sebmel^^en.undf.bei  92;^  .zu.ei9er.p!erlglan;senden  Masse 
wieder  erstarren^     ^>i,   •  , 

Der  Chlorgehalt  alle)r  genäntiten  Hodtficationen  wurde 
der  Formel  CioHeCU  entsprechend  gefunden. 


•;,  ':    ••!).  .!■     ».  I*'" 


.-■'    V*'!--   •,       '!    . 


1  '  I»  '  ■• 


i  » '  i  • 


der  EtnmrJeu^g\c}dArig^t  Säurt  auf  Naph<dtn.        ^ 

'       '  "'  Naphtöcfnnonsulfoäätire.  "  ' 

,  - .  ■    •  t     •     »  » 

.'II  !  '!  ■        .  ■      ■  '  •     l'      •!    f       '..    » 

Lafst  man  die  tief  dunkelbraun  gefärbte  Flüssigkeit^ 
welche  bereits  wiederhall, mit  Aethßr  ausgezogen  war,  und 
die  im'  Wesentlichen  Schwefelsäure  und  schwefelsaures  Ka- 
lium enthält,  in  mäfsig  concentrirtem  Zustande  längere  Zeit 
stehen,  so  scheiden  sicl^  an  den  Wäpden  und  am  Boden  des 
Oefäfses  braune  krystallinische  Rinden  ab,  welche  das  saure 
Kaliumstls" einer  Sulfosäure  darstellen,  die  von  einem  ge- 
chlorten- Ohinon  des  Naphtalins  abzuleiten  ist.  Man  sammelt 
die  Krystallrmdcn  an,  wascht  ab  und  trocknet  auf  Fliefspapier. 
Dasi  ertMl^tene  S^,  j^ifd  in  g^pvlverti^. Zustande  so  off  mit 
yei:dünnt{^n\^lkobpl  oder  mit,  Wass^  alleip  gewaschenv  ^]^ 
nöthig;  ist,,  um,  die  letzten.  Be^tß  des.  säur  e^i  schwefelsauren 
l^alittpns  9>u  entferjpeB,  die  dem  Sal^e  beigemengt  s\x\A^  £^: 
lieh  vfir4,  der  Rückstand  durch  wietderholtesKo,chen>mit  Wass^, 
gelost«  die  LpsMng ;  filt^jrt  und  i  verdunstet.  ,  Man  erhalt. SQ; 
br,9U9ß  undurchsichtige  krystallix^isch^  Mii^sse^i  die  zur  Analyj^eir 

verwendet  werde»  können, 

'.''•■' 

Dtet  Anilysa  führte. au  folgenden  ResuUatem  :    . 

1;    O^bmiiS  GrM;  StttüBtlms   (bei  100^  getrocknet)  gäbisn  6,2767  COj^ 
.-imd  0,03^  9,0.  .  ; 

0,2^30. Grm.  gab$>n  0.0702  SKgp*.    . 

0,3243  Grm.  gaben  0,1365  ClAg  und  0,0013  Ag*). 

0,2345  Grm.  gaben  0,1584  SBaO^. 

2.  0,2333  Grm.  gaben  0,0625  SKjO^ 

•     .     *  .  -,      '  ■     , 

0,2870  Grm.  gaben  0,1158  ClAg  und  0,0068  Ag;    und    bei    der 
Öcbwefelbe^timmung  M088  SBa64. 

3.  0,8^»3'Örth.Hefert6n  0,4900  COj  tmd -0,0560  H,0.        ' 
0,41'34Giln.4i«fert6n  0,1103  gEiOi.'.'  -  '' 


*)  Sämmtllche  hieP*  angefübrten"  tJblor-   tind  ScfawefelbestimmiäigeiL 
.  thirifln«  aaok'de?  Methode  Tfm  '0&iirk'»i   tat  An<«i^ndtixig  v^u-' 
Salpetersäure  und  cbromsaurem  Kali  ausgeführt 

6» 
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Dia  gefundenen  Zahlen  ^stimmen  am  Besten  mit  den  für 
die  Formel  C10H4KCISO6  berechneten  uberein. 


II 


Gewänden 

t  ^ 

'.        '    . 

Kohlenstoff 
1 

1* 

36,63 

2L 

36^77 

36,73 

Wasserstoff 

2,12 

t 

1,70 

1,22 

'Kalium 

11,99 

12,00 

11,98  ' 

1 

'     12,00 

Chlor 

10,52 

10,74 

* 

10,87 

Behwefe) 

9,27 

9^98 

— 

9,7^ 

Baaentoff. 

\ 

— 

» 

29^89  • 

•  *  • 


IO0^O(h 

« 

'  Dieses  Salz  ist  in  Wasser  sehw^ef  TöMichf,  in  Aetlfer  an- 
föslloh,  auch  iit  Alkohol  sehi"  wenig  löslich.  Die  wässerigä 
Losung  reagirt  sauer  und  besitzt  eine  schön  rbthbi*aune  Färbe, 
dfe  sehr  intensiv  ist.  Sie  färbt  Seide  schön  röthlich ;  Wolle 
wird  auch  bei  Anwendung  von  Beizmitteln  nicht  geerbt.  -^ 
Zuweilen  krystallisirt  es  in  deutlicheren  Formen,  die  rhom- 
bische  Säulchen  zu  sdn  scheineti,  aus.  Es  giebt  ein  bräun- 
liches Pulver  und  verliert  beim  Trocknen  etwas  hygroscopi- 
sches  Wasser.  HMaindsviigen  ruflin  In  der  Löi^ung  des 
savren  Salzes  keine  Niedersehlage  oder^Parbenveränderungen 
hervor j;  nach  der  Neutralisation  mit  Ammoniak  wird  Silber 
aus  der  Lösung  reducirt,  essigsaures  Blei  verursacht  eine 
blafsrbthe,  Chlorbaryum  bei  nicht  zu  grofser  Verdünnung 
eine  braune  Fällung.  Durch  Zink  und  Salzsäure  wird  die 
Lösung  leicht  entfärbt. 

Hält  man  ein  Stückchen  der  Salzmafise  in  eine  Flamme, 
so  bläht  es  sich  stark  wuräiförmig  auf.  Dies^  Eigenschaft 
besitzt  in  besonders  hohem  Grade  das  mit  überschAssigem 
Kalk  oder  Baryt  eingedampfte  Salz. 

Die  freie  Säure  oder  andere  Verbindungen  derselben 
habe  ich  bis  jetzt  nicht  versifcht,  in  reiner  Form  darzu- 
stellen. 


der  Eimpirkunff  ehlorigffr  Säure  auf  ffaphtalin.       05 

Bjü  d^D  ^ßjttoa^n  Versufibcm  fiiesfr.  Arl,  die  ich  aus- 
führte» und  vvobei  ich  die,  Hisqtiujig,  nach  beeii^igtemOEiHir 
tragen  d^s  chlprsajuren  Kaliuni^  nicht  wie  bei  deiv  «rfl^a 
yersncbe  erwirnle^  8an4?rn  inehrere  Tage,  unter  hfiipfifeai 
XJqascbiUteln  .stehen  lief»,  b^hi^t  die  Fluasigl^  ihre  gelb?^ 
xathe  Farbe  und  nahm  erst  nach, dem  Verdünnen  mit,Wa«a^r 
jm/^  tjef braune  Farbe  an^  In  diesem  Falle  ;EeJigte  4aa  sani^ 
falittoisalz  der,  Sulfosaure,  wejpbea  'Übrigens  in  4ersQ]b#u 
yMse  gewonnen  wurde,  wie  4t^^  ;^erst  erbalteae,  im  Ciik^r 
und  im  Wasserstoffgehalt  eine  Verschiedenheit  t4hi  diesem, 
^s  entbiet  .die  andertlialbfache  Menge  Cblar,  weshaV»  das 
Jlolecnl  der  Saure  Terd(q;)p,elt  werden  .mufste.  Den  Analysen 
;iufc^e  en^pricbt  die  Zusamme9set:^ung .  diej^es  Selz^a  ain 
Meiste^  der  Formel  C^HeK^CUS^Ou.  . 

1.    0^4^77  Qrm.  (hei  100*^  getrocknet)  .ga2)ea  h^i  der  YerhrqimQng 

mit  chromsaurem  Blei  0,3283  CO,  nnd  0,0422  £r,0. 

.'  . '      '  •         .  • 

0,2414  Grm;  gahen  0,l37l  ClAg  und  0,0099  Ag. 

0,2100  Grin.  gahen  0,0530  SKjO*.  '    '  * 

9.    O^OÖ^Gtm.  gaben  0,4'305  COt  Und  \),0560  BtO.    ' 

e,2M4  Gem.  Befetten  0,0e4b0  SßftOi.     , 

0^183  (toi.  li^t«:^!!  0,1943  CUg  ii%d.(V00|a  Agrafid  het.:^^ 
Schwefelbestimmung  0,2233  SBM^«. 


I  • 


'..       '•  • 

Gefunden 

1.                  «• 
ÜyfZ            84,73 

.  Berechnet  .für  die  Formel^ 
GsoHoKsCls  SjOi  j 

•  •  ■  •  ■  'i4,7e     •        'i 

Watsmtoff' 

li78    . 

1,84 

1,80               :  / 

Kalium 

11,34 

11,34 

11,86.  . 

Chlor 
Schwefel 

15,40    . 

9,61 

15,44 
9,28 

Sauerdtoff 

\ 

'  — 

'  27,83    • 

t 

>        1 

■ ' •  t    .1 

.' 

100,00.  "     •       • 

Bezuglich  seiner  Eigenschaften  verhalt  siph.  dieses  Salz 
wie  das  zuerst  beschriebene  CioHiliClSOß';  eis  giebt  ein  hel- 
leres Pulver  und  ist  in  Alkohol  und  Aether  weniger  schwer- 

•  »  * 

löslich,  als  dieses. 


B6       .     '        tlermann^  über  "die  Bt&duöt^     '^     * 

><«^  0iä  UftKsliclikeil  ödbr'Sdhlfi^ridsltelAeft  diös^  itfhd  der 
yorigän  V^birtduhgr  in  A'^her  oder  bttderen'Ldsüiigsniitteln 
«Alfter  WMsdr  gestattet  tlicht,  di^  gamre^Henge  därsefti^n', 
wetohe  gebildet  ist',  oder  die  freie'  Saure '  direct  vöft  ^dr 
8Dliwefet^au^efl  ^Flüssigkeit  ttOL  trennen.*  Sfebetdet  tnan  auk 
der  letzteren  die  Schwefeliira^re  auf  ffie  '  eirrcf  öder 'aiider^ 
Widiaeal),  aö  erhdlt  man  In  rdcMfefaer  If  engie  ehre  ÜrafMrö 
«ytupfOnnige  Mfci£«e,  'woräiia  eine  kiYstflNfsirteV  enr  ütiter*» 
säehung'  geeignete  VerblMubg  bisher  nfiMit  darge^etlt'  wist^ 
den  konnte.    ■  '  "' "■'   •  "•         "'  *"••'  "    '"'  ' 

'  i>ie  ft^eie  Sfiitre  schefnt  in  reiner  Form  leiclit  aosd^m 
Bar^ttmsatee  gewonnen 'wenden  211  kÄnnen,  VelcheS  steh  fit- 
«dessen  Wegen  seiner  Leichtlöslichkeit  In  Wasser  {schwierig 
rein  darstellen  ISfst.  Ich  erhielt  hieraus  dvtrch' Abscbeidung 
des  Baryums  eine  hellrothbraune  Lösung,  worauf  beim  Ein- 
dunsten  weiche  glänzende  gelbe.  Blattchen  oder  Nfi^^ln  kry- 
stallisirten. 

Wie  ich  schon  in  einer  YorlaufigenHitUieUungt*)  aus- 
gesprochen habe,  veriavthe  ich,  4«f8  das  zuerst  erwähnte 
Salz  CioH^KCiSOe  in  der  Weise  gebildet  wii^d,  dalls  Chlor- 
oxynaphtalinchlorär  (  Bichiornaphtochinon  nach  6  r  a  e  b  e  ) 
CioHiClsOi  ^htstbht^  welches  mü-^em  in  der  Flüssigkeit 
reichlich  vorhandenen  sauren  schwßfeJsauFeii  ..Kalium  unter 
Austritt  von  Chlorwasserstoff  sich  vereinigt,  naeli^  folgender 
Gleichung  :  .>        i 

CioH^CljO,  +  SKHOi  =  CjoH^kciSO«  +  HCl. 

Diese  Vereinigung  findet  nach  beendigtem, Einträgen  des 
chlorsauren  Kaliums  beim  Erwarmen  oder  bei  mehrtägigem 
Stehen  des  Gemisches  statt ,  und  giebt  sich  durch  di^.  all- 
mäljge  Dunkelfärbung  desselben  zu  erkennen.        '" 


*)  SitETingsber.  d.  Ges.   z.  Bef.  d.   ges.  NatarwissenschafteD  zu  l^arr 
bürg;    JuU  1868.  .    -:    ■     '     .:••  ' 


.      .  '1 


•     lolr.  leite«    die««. hV^ilMihinlg^Hvta  reiBetti  ^€kiIl•ll.   düb 
Ifepklalinfi  ab^  idtflflenAiltilMuisgwettimi!  jdorth  .die;  Anniihirie 
0xkliriYrird^dafi8iiiia^BMhlariiydfOMflüo€lUoon,(!^ 
gekiMet-  wird^  nlohider  G||lki|thg)  :>-!;:  ^  i 

welches  duroli  }Ke^w,^fy%y^%\:\fm? ' in \ \ Btf hJ^RUpktef hieim 
CioH4Ql9)0.«.  äbjejrgefÄJ|rK!»*lff<l«;  jA^kiiMck,4ieir  gtewteeitis^eii 
Bildung  von  SiphJkirAbippn  iinrf/GUpf^i^olieu«  8ii4klQrby4rof 
obinon,  CäkMrig^li^ri^.r  A#y4si4».  wA  jB^iyM»  :Vel<?Ä0  von 
Carlas  ♦).,  ^«qbe^tQl;.  wpjA?!,^.  ueTOpthi^.  ,Jcbi,  dnfp,  diD 
weitere.  OjfjfflfiV^ift.  4fa  J^i^^^bff^T^I^WliMKaivppna  .m>^ 
gleichi;<>i«,iger  BiJdu»ft.,4e.SMB«oWftr?»vWallW1  *tottß^^  w.lp 
diefs  folgende  Gleichung  TenaiPi^9h|pli|Atj   i'     ■  ;• ;  r    > 

Pfir  die  hfX&9t  «#eiteil  DtoJst^IhiAgi  ^hitox^e^y^\ii^ 
4mg  CsoH^KtOls^sOisrlV^iM'^  dfevldi)1^e<iEM%)iHMg  liicbl  W«^ 
reichend.  Man  nitttii  hie^  MA^ihtlfl,' tlMls  (üur  dVl  6Ulol*fi^iii 
durch  Hydroxyl  e)rsc««l  18«»  «nd  didM  >aicH  einfMöleönl  Walser 
nril  der  'Verbindung  ^ereinjgft  4(flft(  riMh^'dMCIdiehung  ^     r> 

•Craebe**)"!i«  sfelWH'^^«z*!fi^  tinfel* '  iWrch  Vef sufchre 
nachgewiesen, '  däfs  darf  zi^übVon  fcatife'rif*  tfargästetttfe 
GhloroxynaphlttMniihlörät-  "CigfiliCFiÖa*  «Is  ^Ä^s  "WShlorchinbh 
des  Naphtalins  anzusehen  isti^'Aüi  ^knsdfbbii  iM  Ofüiebfe 
zwef  Verbindungen'^«^  e*^halt^V^'die'  hfeir'fon  b'esoriderem 
Interesse  i^indi :  'dtirbh^^R^kctflOffiimm^l  dies  Htd^6v61-b^hdan^ 
GioHeCIsÖ^ ;/ v^Yr  fhiH  BicNIbrBiokyfaapHtölih  gc^an^,  Ai^Hk 
mdgKcbe  Bildung:  "atiii  If^hMtii^'^^U' lihlOl'igr'Sättre  oben 
erwähnt  w«rde  i  'vtk^  '"fti^t^' Vuvöh '^9lriAl»sr  s<^ 


88  ILe'if^mcfnw^f^über'^it^PfüduoU^^^ 

KWim  iBiife  Sinre  «is^  K4]iaiiiMli^>'der«ii  EnMlehungsweise 
•dei^nig^a :  des'  ibiöchrdasMirMi'iiialhHnr'  in»  Totraoiilope&iiian 
analog  i^t,  und'  wDhf«8<.clr,MderiBiUiRig  von  BstiikielfrAiiaiittre 
entsprechend,  eine  Säure:  Qt^UtBO«»  Briultfln  bm\J  Die  iHxlere 
nennt  Graebe  Oxynapbtdehihoiisiilfos^are;  ob  die  von  mir 
'erhaltene  .Sftinre'CioHsClSO^^  ati  'd^s^B'^n  in  naher  Bezreirang 
stehl,  i(^n>^  «instiveflevi  dielet  beürthetft  werden ;  wahrschein- 
lidfc  Icomniit  Dir  die  d^eppöUe  ^Mol^ctiiat^dföe  ivt. 

Die  cMopfreten 'Glilndnc^  dei^tlfa'phtiAHns  sind  bisher  nicht 
beliannt  gewesen.  '  lefaf  Kesehv^Ke^  iiii  Fötg^nden  eine  Ver- 
bindung, di^  ich,  a6W^i  ieb  diefieäbe  Ms  jAd  "iihtersucht'  Habe, 
iht^en-  Bigensf^lmftien  tfnd 'fhr^  >8uitfflmni)i^niBettiing  cnfolge  fär 
das  Naphtochinon  CiifH^^  aYlsrdiä.'         >•       * 

Ich  erhielt  dies^it  ^£örper  in  fbtgeikder  Weise.  Das 
Jp|l^M9i»saJaF  do&ICClSjQd  lißf^\  bat  d^r  tfoOi^nen  DeslHlation 
W§}fspf  bei  f^rfc^^m  Erhitzen,  gßl^the  Bdmpfe,  die  siok 
4r4ßoh  qopdonßir§n,  ^i)K^r,f)i|((iif^iW^%fl  Smire  in  refoblieker 
Mengß  ^ntwoi^lit, ,  V^eqrjursit  m^^n  :  mp  das  PesUllsit  9dflr 

die  göbUebWft  Ki>We<:w».A|«||iQr,  .w  ^rMH  mein  «in^^igoldr 
gelbe  ^*  schön  gr$f|  fiiiaife^oireflde  Lösung.  Peim  Verdunsten 
j^^  .^ßt)ie^..^qtiek)«f»  ^^!|j(^^l^i^rni|a.  ^  g«rii(ger  ,mei\g^  gelbe 
,od€^  rot))^  I^Iqclif  n ..  ab ,  ,wejp^,^  v^e^n  .niRn  ^  n<|ch  deiin 
TrocfciJ^p  ^wis^^n  jwei  HJirjrl^sein  j&rl^!tj|^  ejfi  gelbes  Swblif 

Yi))it  ai(i;;z;^r|en  ßilaUchwi  Me^n.^    -  ■.,    .»        - 

In  ?l.^fap.gr9fflflre^'Jlei^gfl.#r^Ljeli^i«h,()iese5ub^^^ 

der,  p.erti)!^:  4pr  l)r«lw^W«.";flW.!Bip|J«n?RWfJ>n  ^^\^^\r 
fe94i?n  )fto^fi^;  .P4sr,  ^p^^BifM^W^P«»^' nicht,  pin^err 
fuoMenigfsseJziufgJiBrqjdii^ft^^nBifei^fl.j^  Pftstiy«t/pn;..d^:  Bückr 

stapd.es  ;^W/ As»Mf*H»ö«S«i;Vel(#,?Flf^  der.cbi^^ 

haltigen  Saure  mehrfach  mit  Benzol  ausgezogen  und  woraus 
die  Phtalsaure  ziemlich  vollständlig;  ^iff^Rt  wor|ien  w^r.  In 
beiden  Fällen  wurden  am  En()^rdef.  P:^i|l^t^  bpim  starken 
Erhitzen    des  kohligen  Rückstände^' igelbroiberiDäm^ge« 


der  jS^9t(^un^,.^A/an^ir  ^ß^fs<  aü/  iNaphtalin.       »80 

Kohle  mit  AUwIrpl  od^r  iAeA^r.^blpltMk  m  d#r  ^fl^ehw^r- 

nach  der  Destillation  (9iiV/rfiUiea,Pi4^r  aic^.atooliied^  «  ;, 
P»i?^h  .^ubMnyi^  .dos  ^l^tzfiereii!  zwiicben .  awei  Glas* 
scMeii  wp?A8  i9lP  prichjltges,  aufs^^t  sartos  Sublimat  erAaltoff, 
aus  glänzenden .  diobriWtifK^b^n  IfAdalp  od^r  Blältorn «  .  idiß 
.^rBngerßftk  g^^r^ißni^^ißi^  Uffieriormg  evigeßphliUteir  sind. 
Di«  b^  d^F  Al^lfie  di«|ha«  KArp^s  g^fundMw  ^hlw 
.fub^ei?  AP  d^r.iFwpe)  (^ieHtOfe.:  =  .  , 

0,1730  Grm.  gaben  0,4743  CO,  mid  .0|f)58ö  H|0..         .  / 

Gefunden  Berechnet 

Kolilenstoff         -74^73-  75,94 

Wasserstoff  3,75  3,79 

Sanerstoff       -       —  ,     20,27 

•  •  .  *;  'i'.  ■  '  ;y  ;         •''    äoo,oa 

In  Alkohol  oder  Aether  ist  dieser  Körper  mit  goldgelber 
Farbe  löslich;  die  Löslichkeit  ist  eine  geringe,  jedoch  genügt 
eine  Spur ,  um  die  gelbe  Paroe  zu  'Verleihen.  Die  Lösung 
in  Aether  zeigt  grüne  Fluorescenz,  die  alkoholische  in  ge- 
ringerem  Grade.  Nach  Zusatz  von  Ammbnffefk'ikiit' 'Salpeter- 
saurem  Silber  gekocht  redücirt  die  Losung  Silber.  Hit  Zink 
und  Salzsäure  versetzt  wird  sie  langsani  entfärbt.  Mit  atkd^ 
holischem  Kah  behandelt  gieb^  die  Substanz  eine  dunkele 
Lösung;  in  concentrirter  Schwefelsaure  lost  sie'  sich  mit 
schöner  Purpurfarbe;  und 'wird  beim  Verdünnen  mit  Wasser, 
wie  es  scheint  unverändert,  wieder  abgeschieden.  Beim 
Kochen  derselben  mit  concentrirter  Salpetersaure  bei  Gegen- 
wart von  Silber  wird  sie  oxjfdirt  und  es  scheiden  sich  beim 
Srkalten  glttfizeqde  diombi^pbe  Blatiphen  aus,  dji^  fiof^  w|^ 
phtalsa^r^s  Sübei;  v^rliaUen,.     .  ■.     .  * 

Die  fortgesetzte  UntiWKucI|U|ig..ii;ir4  uiif  ^ptfTeptlich  gftr 

«tollen,  di^  ffmf^^e  f^tzi)$tp()ei^  unti^r  den^.  d\e^  Ghinon 

« 

^ebildoly  oder  ;yir|e<  qs.  i^r  xafionQller,.  Woisj9  e^rh^lt^fi  vfirdr 


00  €fr9  3'han^^'Sb^  die-sp^.  tVäi^e 

fitnslwefil&h  bes(ihrdtike  ieto  mieti  attf^  A«  g^nvichten  kohseii 
Ang^^Mii ,  indem  fch ,  bevor '  feh  niclil  gvbt^er^  Mengen  «r- 
%riteR  habe,'  die  noch  ^torhmi^eiie  SlibMans  Vorerst  zu  wei- 
teren VersüchSen  fiiohl  terwendiett  #ilk 
' '-  UeMsrhanpt  behalte  kttknir  ^^er,  ober  die  In  dteaer  Ab- 
htthditing  besohriebeiten' Oder  vorltefijg'  «rw&hnteii  n^nen  Vei<- 
bttidan^^ti  Weiter« 'Miltheildngen  Ml' machen. 

Znm  Schlatae  sagfe  ich  Herrn  Prof.  Cäi^lns,  in  dessen 
Ldboralortmk  oVtge  XJnlersuehong  atfsgfetohrt  wtfrde,  für 
seine  mir  häufig  ertheilten  RathsdliÜl^e  verbindliehsten  Diank» 

Marburg,  März  1869. 


üeber  die  specifische  Wärme  der  gesättigten 

Dämpfe; 

von  «/.  A.  Groshans. 

4  I  \  ■      '  ■    ■'  ■      ■  ■       ■  • 

>'     i)  Begnuult  hat  Formeln  :  ^ 

.„  ,    .  .         .X  =  A  +  BT  +  CT».      .    (t)     . 

jfegeben»  um.  dw  totale  Dampfwärme  eines  Körpers  zu  be- 
rechnen; diefs  ist  bekanntlich  die  dafür  nöthige  Wärmemenge^ 
dafs  die  Temperatur  einer  Flässigkeit  bis  auf  t^  gehoben  und 
die  Flüssigkeit  dann  bei  dieser  Temperatur  in  Dampf  ver- 
wandelt werde. 

2)  Durch  Differentiiren  der*  Formel  1  : 


<  .         3 


,.-.  ,  ■  '-g^  «.  p  4,.  i,  CT  .  ,  im .  „• 

wttrd'e  man   die   specifisehi  Wärme  des   hei  T®  geaäHi^'eH 
Dampfes  erhalten,  wenn  die  Fornii&ln  1  däzn  geeignet  wären:, 
diese  Anwendung  Ton  ihnen  zu  machen.     '  -    -  « 
*'      *d)  Man   kann   indessen  diese   specifische  Wirme  nach 
änderen   von   Regnault    gegebenen'  Formeln    berechnet^ 


,v\'» 


der  g^HäiÜ^tm  DUMpf^, 


m 


weiche  die  Beziehungen  zwischen  den  Spannkräften  P  der 
Dflmpre.  lutd  d^ . entsprechenden  Tempemtureii  angeben,  wie 
ich  di^s  weiter  unten  erkläret  werde. 

4)  Die  Theorie  zeigt  : 

1  :  dafs  diese  specifi^che  Vfarme  dem  Atomgewicht 
umgekehrt  proportional  ist  und  dafs  das  Pureduct  aas^  der 
specifischen  Wärme  in  das  Atomgewicht  för  alle  Körper 
eine  constante  Zahl  ist,  wenn  man  die  chemischen  Formeln 
so  schreibt;  dafs  sie  gleich  grofsen  Ifolum^n  ent^predhen. 
Sa  2.  B;  Wasser  HjtO  mit  dtfm  Atomgewicht  18;  Sehwef6l  S| 
mit;  dem  Atomge wicht  64.  ;  .     <     - 

2^ :  dafs,  die  Multiplipation  dieser'  specifischen  Wärme 
mit  der  absoluten  Sifedetemberatur  (973  +  s)  als  Product 
eine  der  latenten  Verdampfungswärme  L,  bestimmt  für  den 
Druck  von  ^60""*,  gleiche  Zahl  giebt.  ';  , 

5)  Die  folgende  Tabelle  giebt  die  specifischen  ,W.armen 
c;  die  Producte  aus  c  in  die  Atomgewichte  a,  ==  ac|  und 
die  Producte  aus  c  in  die  absoluten  Siedetemperaturen  ^273 -fs) 
=  die  latenten  Verdampfungswarmen  L. 

Tabelle  I.  «..'...; 


•«*f^ 

« 

hnii      ni 

•          •• 

Name  äes 

4  *       y 

Ciheni. 
Bonncl 

Siedep. 

Atomgew. 

1  a  .-( . 

r 

SpecW. 

C," 

Pro- 
duct 

h 

ac 

1 

2 

Kohlensänre 
Söhwefelwas'seW 

,  —  78,20 

, . . . .  j  I .  •  •  } . 

•                                    '  '     ' 

0,398 

17,6 

.  77,6 

a 

4 
5 

Btoff 
Ammox^iüic  ■ 
Methylchlorür     . 
Methyläther 

,     NH, 
CHjCl 

•     61,8  ■ 
38,5 
23,73 
23,65 

*  34 

17  . 
50,5 
46  " 

0,564 

,  1,387 

0,412 

0,454 

18,8 
23,6 
?0,8 
20,9 

116,9 
325,1 
102,7 
113,3 

6 
7 
8 
9 
10 

Schweflige  Säure 
Aethylchlorür 
CyanchlörSr     • 
Borchlorid 
Aether    . 

C^HjCl 
GyCl' 
BCI3 

.     10,08 

+  12,50 

12,66 

18,23 

34,97 

>     -    ■     •■ 

1             ^ 

64 
,      64,5 
61,5 
117,4 
74 

0,3^3 
0,388 
0,408 
0,173 
0,298  . 

23,3 
21,8 
25,1 
20,3 

95,5 
96,6 
'116,7 
50,4 
91,8 

11 

Aethylbromür 

CÄBr 

88,37 

109     t 

0^201 

21,9 

61,7 

f» 


OrosUan^^fUbßT'dißjgfffi»  Wärme 


— r- — •  >« 
(Re&;nault]| 


a 


Nr. 


Körpers 


.1    M< 


Formel 


Piq- 
duct 


12  Schwefelkohlen- 
stoff. 
'1$  Aceton    *"    '*      ■ 
.^  14  SiUciumcWo^; 

15  Chloroform 
V         .1 

16  Metl^ylalkphol 
^'17AethylJoMr    • 

,  l8PhoAp)iyorchlorid 
•  19  Chlorkohlenstoff 
^OAM^qK^I^- 

21  Benzol 

22  Walser    , 

'  ^3  Aahj^lenhroinid 
^  .24  Terpentinöl 
'  25  Oxals.  Methyl 
•f  '«j    '     .    '   .      '  ■    •■ 

26  Quecksilber 

27  Schwefel 


CSji  fj 
CHClj 

,  cmo 

c.H«a 


Hg 


s,-' 


« 

• 

' 

»           * 

1 

i 

46,20 

76 

0»296 

22,5 

6Ö,3Ö 

68      ' 

0,393 

22,8 

56,81 

170. 

0,122 

2O48 

60,16 

119,5 

0,186 

22,3 

66,78 

.32.. 

0,840 

26,9 

*  70,60' 

156  "  ' 

0,13B 

'20,6 

73,60., 

Wfi 

0,155. 

2U 

'76,60 

154      • 

0,144 

22,§ 

'78,26 

i.   j46«  ' 

A60Ä, 

'27;? 

80,36 

-  «i> 

0,291* 

2rt)9' 

100 

>«    , 

0>478 

^,6 

131,60 

188 

0,115  • 

21,7 

mti^ 

IW    .. 

•W?^:. 

23,6 

164,20 

118 

0,217 

1        •    »  ' 

26,6 

367,?5 

200 

Mdo 

22,9. 

*  448,4 

64 

2^,1 

94,4 

129,4 

iO,3 

62,1 

285,6 
45,5 
51,1 
50,4 

i<a,7 

551,2 
46,7 
75,1 
94,9 

7^3 

•260,1 


6)  Die  in  der  vorstehenden  Tabelle  aufgciührteh  Körper 
siiid  nach  ihren  Siedepünkteti,  s,  geordnet,  wie  äieselben 
aurch  Kegnault  bestimmt  worden  sind ;  die  mit  einem 
Sternchen  bezeichneten  sind  nach  den  von  ihm  geigebenen 
Formeln  berechnet.  ;  .        .  . 

7)4ch  gebe  4a  -dem  FolgeedeA  einige  Vorgloiohungen, 
welche  idie  Uebereinstimmung  zwischen  den  beobachteten 
Verdaropfungswärmen  L  .und  .den  in  4er  vorhergiehenden 
Tabelle  stehenden  beurtheilen  lassen. 

Für  Aethylchlorür  (Nr.  7  der  Tahelle)  ist  L  nach  Re^nault's  Be- 
obachtungen =sr92,4;  berechnet  ist  L  =  96,5. 

Für  Aether  (Nr.  10)  fand  Andrews  L  ==  90,5,  Person  =  9i,l, 
,        .Regnault  ==  90,2;  berechnet  ist  L  =f  91,8. 

Für  Schwefelkohlenstoff  (Nr.  12)  fand  Andrews  L  =s  86,7,  Beg- 

natilt  s=  86,6;  berechnet  ist  Xi  »s  94,4.  .         ♦ 

■  ,        •  •  .'  '    '     •  '  '  ' 

.    Fiir  Aceton  (Nr.  1,3)  fand  Eegnault  L  s=.  129,7 ;  berechnet  «it  L 
=  129,4.       ., 

Für  Chloroform   (Nr.  15)   fand   Regnault  L  =  61,1;   berechnet 
.      ist  I^  EQ  62,1. 


1-,' 


>    Jer  p9tättigten  Dämpft, t9 

fto  Meth""ylft!kÖlior(Nr.  16)  fuiJ  A'idrews  T  =:'2e3,77'PJi"rre 
263,6;  beractDet  üt  L  ^  !&&,&.  l 

FQt  Aethyljodilr  (Nr.  17)  fand  Andtewi  L  =  46,9;  borechnet  ist 
L  =  «,ß., 

FOr  PhoBphorcblorid  (Nr.  18)  fand  Audf  ewa  L  =  Cl^;  berpchqat 
Ut  L  ==  51,1. 


FürAJkohol  (Nr.  20)  fand  Andre  wi  L  =  203,1,  Peteon  =  208,3, 

R«gnattlt  SS  216,7 ;  benehnet  li{  L  =  211,4: 
-FU  BcüiOl  (Nr.  n>'  fand  Bügnavlt  I.  lu  «Q,S{.  baischübi  M  li 
=  103.'-  , 

Ette  Wasser  (Nr.  SS)  faad  Andrew*  I,,  :cf3^9,  Person :?  5S6,0, 
'  BegnaaTt  =  636,6;  berechnet  "ist  I^  =  G61,2.'      '' 

5)  Aus  der  Tsbeilo  I  und  den  im  Vorhergehenden  be- 
sprochenen Uebereinstimmungen  geht  'hervor,  dafs  man  int 
Allgemeinen  hat  :        ' 

Tr^-'  '  ..     ■    («)',' ::; 

wA  : 

ab  =  ConBt  '  ■  (#)  ■     ' 

welche  Conslanle  ==  22  atigefSbr  Ist. 

Die  folgende  Tabelle  Enthält  noch  eihfge  UebereiiKtini-i>- 
mungen  dieser  Arf. 

Tabelle  II. 


Nr. 

Name  des  Körpers 

Formel 

- 

' 

Latente  Wärme  L 
bei  0,760- 

„ 

, 

Brom 

Br. 

IfiO 

fiO 

31.» 

it 

SnCl« 

■J.'lf 

lU 

30,6         .            (0,0  7S 

i0,4 

» 

Metbyljodür 

CB^ 

14'^ 

42 

46,1         ,             0,1 -SS 

ÜU,» 

OxiOb.  Aetbyl 

CÄ»0. 

14Ü 

IH:^ 

■??,7 

:>,)()t 

i3,4 

6 

AmeiBsns.  Methyl 

CÄO, 

60 

aa 

117,1         , 

0,äH4 

l!3,ü 

e 

Ameiseng.  Aetiif  1 
Essigs.  Methyl 

CÄO. 

74 

65 

105,3         , 
.10,?         . 
107,7  im  Mittel 
91,7  Andrews 
lOQtS  Person 

0,329 

24,a 

7 

Essigs.  Aetbyl 

cäo. 

öö 

74 

112.6  EegnauH  - 

103.7  im  MUtel 

0,398 

36,a 

f A««' t  OidT  4i»tp^.vWärme 


Name  des  Efirpen 


Butten.  Methyl 


C,H,eO, 
C,H„0 


96 1    87,3  Perion 
fl!l,4  Pereon 

[120,8  im  Mittel 
164  114,8  Penon. 
175  103,5  Pewn 


a,S69  23,1 
23,6 


.Die  in  dep  Culunen  c  und  ac  stehenden  Zahlen  resul- 
tiren  »<a  der  Anwendung  der  Formela  3  und  4;  »of  die  .be- 
obachteten latenten  Wärmen  L. 

9)  RegnAnll  hat  bekanntlich  die  speclflschen /WSiinen 
eiper  j^ors^n  Anzahl  von  Gasen  nnd,  nicht  g^sätliffUn  DAmpfen 
Ijestimmt;  von  letzteren  .21,  wenn  man  nur  die  Flüssig[keilen 
berücksichtigt ,  deren  Siedepunkt  oberhalb  0°  liegt.  Unter 
diesen  21  Körpern  sind  12,  deren  specifischf  Wfirmen  nur 
wenig  von  den  von  mir  für  die  gesättigten  Dämpfe  berech- 
neten abzuweichen  scheinen;  multiplicirt  man  diese  specHt- 
schen  Wärmen,  wie  sie  Regnault  bestimmt  hat,  taiit  det) 
Atomgewichten,,  so  findet  nun  nahezu  dijesplben  constanlen 
Zahlen,  wie  sie  schon  in  Tabelle  1  stehen.. 

Tabelle  }ll 


t 

Käme  des 

Formel 

nicht  geBl 

tL  Dampf 

gesatt. 

paa.i)f 

e 

Aatbylchlorüf 

C,HjC;l      04,5 

0,274 

17,7 

0,338 

21,8 

C^\ör    ;109 

0,182, 

19,8 

0,201 

21,9 

l.H 

Aceton 

5K 

23,9 

0,393 

22,8 

14 

älliclnmchlorld 

SiCl. 

170 

■  0,133 

22,6' 

0,122 

20,7 

1h 

Clilorofonn 

CHCl, 

llilpli 

0,167 

18,8 

0,186 

2E,2 

18 

Phoepliorchlolid 

PCI, 

KiV.Ü 

0,131 

18,0. 

0,165 

21,8 

SO 

Alkobol 

C.H.O 

4fl 

0,461 

20,7 

0,G02 

27,7 

Aeftylcr«!«!' 

C^Qfiy 

:a 

0,425 

23,3 

Aelhflenclilorid 

CH.Cl, 

«H 

0,229 

22,7 

iwnohlorid 

1HI  n 

20,3 

BnCi; 

nn« 

0,094 

i'ja 

0,126 

24,2 

iO)  Z^r  Erklärung,  wie  ich  die  tfi  Tabelle  I  stehenden 
specifischen.W^ineq  bi^r^fihiiel  hulif  ^wi^  icji  midi,  e^n^«, 
bdGanjiten  B^ispielefi  baflieaon.    //.-.;.•'.<.      ..  <   .    •! 

Nehmen  wir  an,  <}<^fi9  ^>n  CyMncl^r  von  1  Qw^Htmoier; 
QuerschnUt  4  KiIpgri9MAet)ier4iifnpf».,b6l.3S®'iUnd  0,76!%  enH^ 
halte,  und  dafs  ein  Kolben  mit  einem  dafür,  jpfi^v  kiein  Qmiii^i 
austrete,  genau  ^inreichendei^  und  no^thigen' Gewichte  belastet 
sei;  diesies  Gewicht  wird  dem  auf  1  Qiia^jr^tme^er  wirkenden, 
mittleren  Luftdruck,  d.  h.  10333.  Kilo^n^.y^^.gl^ich.. sein i müs- 
sen. Das  Volum  des  Aetherdampfes  wird  unter  diesen  Um- 
ständen 0,ä412  Cubikmeter  sein ;  berechnet  man  die  Differenz 
des  Druckes  des  Dampfes  für  (s;-n[-  1)®  öder  («  T;;4)^:*ii  ^^ 
findet   man    für    den  Aether    den  Betrag    dieser  Differenz 

=  27,33"^.  '-     '-''f,  n  i  '^'^^  '^  '^  i'^.j  ^  ^  i^ttr^  ^t^  ^  r 

U)  Jfätt  findet  äo  für  Äe  ^n4:e  Arbeit  T,  die  innere^ 
sowohl  als  die  äufsere,   welche  durch  das  Verdampfen  voti 
i  Kilogrm.  Aether  hertorgebraeht  wird  : 

T  =  27,33  .  13,596  .  0,3412  .  (273  +  s)  (S) 

?=  39050  Kilogramm  -  Meter  (13,596  ist  das  specifische  Ge- 
wicht des  Quecksilbers).  Wenn  man  die  Arbeit  mit  423,5 
dividirt,  so  findet  man  L  s»  92,2 

»  ■      •  .       T 

.      423,0  .  .  ^^^ 


12)  Man  hat  ferner  : 


I  »> 


•^  =      273  +  ,      =  <>''^^  ("^ 


f    ' 


und 

ca  S3:  0,^9d3 .  74  =  22,1  (%) 

13)  Ich  will  jetzt  ^'^^^  Formeln  verallgemeinern ,  um 
sie  auf  alle  Körper  anwendbar  zu  machen. 

Regnault  hat,  um  die  Resultate  seiner  Versuche  aus- 
zudrücken,  Formeln  gegeben  ': 


*)  Man  wj^d  das  Mittel  ans  diesen  beiden  Difierenzen  der  Gröfsen  des 
DrockiB  nehmen  können. 


Groskan0,  über  die  spec   Wärme 

•    'Wg*=^a4^'bd*'       ••  ••'  («); 

wo  P  den  Dtndk  eiAeS' Dumpfem  in  Hitlitnetern  bedeatet,  a» 
b  und  a  Constanten  sind ,  welche  diis  den  experimentalen 
B^timbiim^  nbltiileiteh  'sind,  tind  t  s=^  der  Temperatur 
T  4^  o.  —  ein^r  geWi^efi,'  ftir-  jetfen  Dämpf  anders  anM- 
ttdlMendefi  Zähh  i)  ) 

14)  Durch  DiflTereniiirung  der  Formel  0  findet  man  für 
die  DiiTeren^  des^rucks  eines  Dampfes,  bei  (s  4~  ^T  oder 
(s  —  1)^,  indem  mwi  T  =  s  nimmt  :       ' 

-T^l^  =  (2,30)«.log,ö.b.a».F     -^    ^-       (lO) 

far  den  Aelhe^  -4?-  =^  27,33. 

dt  '  , 

15)  Um  das  Volum  des  Dampfes  eines  Körpers^  bei 
0,76°^  und  der  Temperatur  s,  zu  berechneu«  habe  iob  die 
g^ewöhnlicben  Censtanlea.:       /^         . 

1,2932  =  dem  in  Kilogri^^ven  aQ^ge4;cil«]^t9&  ^ewickt  ^esCttbik-* 
meters  Luft  bei  0®  und  0,76"; 

0,03455  =  der  HUlfte  des  specifischen  gewichtes  des  Wasseratoff- 
gases,  bei  0^  und  0,76"^  (das  speo.  Gewicht  der  Luft  =  1 
gesetst); 

273  =  der  absoluten  Tempe^ktarexr  bei  0^ 

angewendet.  Dann  berechnet  sieb  das  Volum  V  eines 
Kilogrm.  Dampf  eines  Körpers  nach  der  Formel 

V=      '''  +  '     C,  (M) 

in  welcher 

C  =  ~ — ^  Ä  6,08198 

273.1,2932.0,03455  ^»"«^^o 

00^:8,91372) 

16)  Die  Formel  5  wird,  wenn  man  in  ihr  27,33  durch 
-jj—  und  0,3412  durch  den  Werth  von.V  nach  Formel  11, 
ersetzt,  zu 

T  =  4I-   .    13,596  .  i?ZL+ü)L  (1.) 

dt  a  ^       ' 


der  gesättigten  Dämpfe.  9T 

•        •  •  • 

und  da  nach  Formel  6  L  =   ^^^^  ,   so  hat  man  : 


dF        (273+8)«        13,596 


dt  a  423,5 

Setzt  man  in  diesef  Formel 

-If-  C  «  K  ..  0,002692 

(log  :  7,42028) 

SO  findet  man  : 


(18) 


^^^.m±iL^  (") 


Man  hat  dann  : 

dF  (273  +  8) 


■  «  I      \    }         t  T  •       ^  '  •  ■•  ^^^— ^ 


K  (US) 


dt  a 

und 

ac  =  -||_  .     (273  +  8)    K  (IS) 

Die  Formeln  0  (die  Regnaull'schen)  geben  also  direct 
nur  die  constanten  Zahlen  ai),  welche  die  Tabelle  I  enthalt. 

i7)  Man  kann  noch  die  specifische  Wärme  der  gesät- 
tigten Dämpfe  von  Körpern  nach  dem  folgenden  Y^fahren 
finden  : 

Es  befindb  sich  in  dem  Cylinder  (§  iO)  1  Kilogrm. 
Dampf  eines  Körpers  von  der  Temperatur  t^,  welche  etwas 
höher  als  s^  sei,  und  unter  dem  Drucke  von  F"",.  wo  F 
gröfser  als  760  sei;  das  Volum  dieses  Dampfes  wird  ausge- 
drückt werden  können  (vgl.  Formel  11)  durch  die  Formel 

V^        273  +  t       ._760_^ 

a  F  ^      ^ 

(Die  Belastung  des  Kolbens  wird  immer  als  dem  inneren 
Druck  «ntspreciiend  angenommen.) 

i8)  Nehmen  wir  an,  dafs  der  Dampf  sich  so  ausdehne» 
dafs  der  Druck  F  ällmälig  bis  zu  TBO"""  abnehme,  wahrend 
die  Temperatur  t  constant  bl^e^be,  so  geht  eine  Arbeit  T 
vor  sieh  : 

^"^^io''  10^-2,30.  io^—^-V         (IS) 
Ana«1.  d.  Ghem.  a.  Pharm.  OLI.  Bd.  1.  Heft.  7 


r--. 


98 


OroshanSj  über  die  spec.  Wärme 


und  man  wird  diese  Arbeit  xu  Wärmeeinheiten,  c\  umwan- 
deln können  durch  Division  derselben  mit  423,5  : 

T 


c'  = 


423,5 


(1») 


19)  Nun  findet  man,  dafs,  wenn  man  die  Zahl  der 
Wärmeeinheiten,  c%  durch  die  Differenz  der  Temperaturen, 
(t  —  s),  dividirt,  der  Quotient  die  mittlere  specifische  Wärme 
(des  gesättigten  Dampfes)  zwischen  t  und  s  giebt;  und  wenn 
diese  Temperaturen  nur  wenig,  um  1  bis  5^  z.B.,  unter  ein- 
ander verschieden  sind,  so  nähert  sich  der  Quotient  der 
specifischen  Wärme  für  die  Siedetemperatur. 

20)  Man  hat  also  für  die  specifische  Wärme  c  : 

c' 


c  = 


t  — s 


(»O) 


Nimmt  man  die  Formeln  17,  IS,  10  und  SO  zusam- 
men, so  findet  man  : 

F  273  +  t  1 


c  =  k  .  lo 


760 


a 


t  — B 


(«1) 


in  welcher  Formel 


k  = 


10333 .  (2,30) 


423,5  .  273  .  1,2932  .  0,03455 
(log  :  0,66326) 

2i)  Die  folgende  Tabelle   enthält   einige  Anwendungen 
der  Formel  Sl  : 

Tabelle  IV. 


Nr. 


Name  d«B 
Körpers 


s 


Hegnaalt 


Wärme- 
einheiten 


t— 8 


Bpeo.  Wärme  nach 


Formel  21 


Tabelle  I 


1 
2 
3 
4 
5 
6 

7 

8 

9 

10 


Methylalkohol 
Aethylchlorür 
Cyanclüorür 
Aether 

Aethylbromür 
Schwefelkohlen- 
stoff 
Chloroform 
Alkohol 
Quecksilber 
Schwefel 


—  20 

22,73 

1,614 

3,73 

0,433 

+  15 

+  12,60* 

0,815 

2,50 

0,326 

+  15 

12,66 

0,829 

2,34 

0,354 

40 

34,97 

1,520 

5,08 

0,302 

40 

88,37 

0,290 

1,63 

0,178 

50 

46,20 

1,022 

3,80 

0,269 

65 

60,16 

0,891 

4,84 

0,184 

80 

78,26 

1,029 

1,74 

0,591 

360 

357,25 

0,307 

2,75 

0,111 

450 

448,39 

0,584 

1,61 

0,362 

0,412 
0,338 
0,408 
0,298 
0,201 

0,296 
0,186 
0,602 
0,115 
0,360 


der  gesätfigte^  Dqmpfe; 
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22)  Da  Regnault/^afundßn  hal,  daß  d{e  latente  Ver-* 
dampfungswärme  mit  dem  Steigen  der  Temperatur  md  deg 
Drucks  rasch  kleiner  wird,. so  mufs  diefs  auch  für  die  spe- 
cifische  Warme  der  gesättigten  Dämllpfe  statt  haben. 

Für  zwei  Temperaturen  l^  und  t^,  wo  t^  >  tj,,  welche 
den  Drucken  F^  und  F^  entsprechen,  wird  die  Formel  91  : 


c  ==  k  .  log 


273  +  t. 


R 


ta-tb 


(»•) 


Die  folgende  Tabelle  enthalt  die  specifischen  Wärmen 
des  Wasserdampfes  für  verschiedene  Temperaturen  zwischen 
0  und  230^ 

Tabelle  V. 

Specifisohe  Wärme    (tüid  latente    Terdampfangswärme)    des   gesättigten 
WBäa^täampiw  bf^  yerd^bi^denen  Tempei^taven. 


ta 

t. 

t 
im  Mittel 

mittlere 

abäolnte 

Teinpera- 

tur 

spocüiscbe 

Wärme 

c 

latente  V< 

berech- 
net (L) 

drdampfiings- 
rme 

beobachtet 
von  Regnault 

+  5 
26 
61 
76 

—  5 

+24 
49 

74 

0 
25 
50 
75 

273 

298 

323 

.348 

2,286 

1,925 

1,792 

.    1,698 

624,1 
573,7 
578,8 
666,ß 

606,5 
671,6 

« 

101 
126 
151 
176 

99 
i24 
149 
174 

100 
125 
150 
176' 

373    ' 

•  89ß.     . 
423 

448  -.    . 

1,484 

.1,360 

1,263 

1,178 

563,6 
541,3 
534,3 
5S5,1 

536,5 
500,7 

201 
232 

199 
231 

200 
281,5 

473 
504,5    • 

1 
1,096 
"   1,006  ' 

518,4 
'    507,5 

f 

464,3 

* 

'           ^ 

1 

i*           1 

1 

f    . 

23)  Die  berechneten  latenten  Yerdampfungswärmen  in 
der  vorhergehenden  Tabelle  sind  die  Producte  aus  den  ab- 
soluten mittleren  Tempert^turen  in,  dje  specifischen  Wftrmen ; 
man  sieht,  dafs  diese  laftentei»  Wärm^p  nicht  eine  regel-r 
mafsige  Reihe  «toehmender  Zahl?^  bildei^*  Bei  25^  ist  L 
=  573,7,    hei  50^  6=   57ft8.,     ai|4  bei   75«   =   566,6; 

7* 


100  Groskans^  über  die  spec.  Wärme 

es  hat   also  ein  MaxiHHiin  in  der  NAie  von  50^  statt.    Man 
Bndet  in  der  That  : 


\ 

tb 

L 

47 

.    46 

• 

677<8 

48 

47 

579,8  (Maxiirnim) 

49 

48 

579,1 

50 

49 

578,9 

Ein  Minimum  hat  bei  95,5 

0  Statt  : 

t* 

tb 

L 

95 

94 

557,8 

96 

95 

554,9 

97 

96 

555,5 

Das  sind  solche  anscheinende  Unregeimafsigkeiten,  welche 
man  gewöhnlich  als  auf  der  Wirkung  von  Molecularkrafken 
beruhend  betrachtet,  verschieden  für  jeden  Körper ,  deren 
Untersuchung  dazu  beitragen  kann,  die  Differenzen  zwischen 
den  Resultaten  der  Rechnung  und  denen  der  Beobachtung 
nach  und  nach  kleiner  werden  zu  lassen. 

24)  Die  Constänten  273,  10333,  423  u.  s.  w.  zeigen 
einige  zufallige  und  in  gewisser  Beziehung  bemerkenswertbe 
Coincidenzen,  sofern  dieselben  zur  Unterstützung  des  Ge- 
dächtnisses dienen  können ;  es  ist  vielleicht  nützlich ,  auf  sie 
aufmerksam  zu  machen  oder  an  sie  zu  erinnern. 

Nimmt  man  an,  dafs  in  dem  Cylinder  (§  10)  sich  ein 
Kilogrm.  Wasserstoff  befinde,  so  wird  dieses  Gas,  bei  0^ 
und  0,76°",  11,19  Cubikmeter  erfüllen. 

Erhöht  sich  seine  Temperatur  um  1  Grad,  so  wird  eine 
iufsere  Arbeit  T  hervorgebracht  sein  : 

T  =  1°???^  =  423.63  (..) 

Der  Betrage  dieser  Arbeit  ist  also  genau  der  Werth  itB 
mechanischen  Ae^uivirlentes  4er  Wärme. 

25)  Diese  Arbeit,  m  Wurme  umgewaiMlelt ,  ist  gleich 
feiner  Wärmeeinheit ;  also  für  Hj  =  2  W^meeinheiten,  und 


der  getäüigtm  Dämjgfe*  iOi 

2  Wärmeeinheiten  audi  für  0>  mit  dem  Atomgctiriiekl  2A  und 

für  Nj  mit  dem  Atomgewicht  28* 

26)  Man  wird  drei  Arten  specifischer  Warme  unter- 
scheiden können  :  ' 

1  ;  die  äufsere  speciSsche  W^me.,  welche,  sich  zu 
äufserer  Arbeit  umsetzt  oder  solche  Arbeit  hervorbringt; 

2  :  die  innere  specifische  WSrme,  welche  eine  innere 
Arbeit  hervorbringt; 

3  :  die  totale  specifische  Warme,  welche  zur  Erhö- 
hung  der  Temperatur  eines  Körpers  um  1^  nöthig  ist. 

27)  Die  aufsere  specifische  Warme  ist  für  die  Atom- 
gewichte der  einfachen  Gase,    H^,    0«,    N«,^   also  =  2. 

28)  Die  aufsere  specifische  Wärme  für  die  Atomgewichte 
hat  bei  gesattigten  Dämpfen,  bei  s^  und  0,76"^,  genau  den- 
selben Werth  2. 

29)  Berechnet  man  z.  B«  nach  Formel  11  das  Yolui^ 
von  einem,  in  dem  Cylinder  (§  //)  enthaltenen  Kilogrm. 
Aetherdampf,  bei  35^  und  0,76%  so  findet  man  : 


\273. 1,0032.0,03455/  ^**^ 


273  +  35       (  1  \ 

«■-■■■■  ■  «  ■  »         •        <      ■«      '■■»  ifiiiiJ!  ■■■»■■■       y 
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30)  Die  äufsere  Arbeit  für  Einen  Grad  bei  der  Tempe-* 
ratur  s  berechnet  sich  nach  der  Formel  : 

_       10333 
^  =    273+86   •   ^'  ^'^^ 

lud  da  mao  nach  der  Formel  19  hat  : 

/  T 

423,5 

«rgiebt  sich  die  ZaU  der  Wärmeeinheiten  durch  die  Fprmel ; 

,  __   J_  10833  l  .  .       s 

*^   ""    74    '   423,5.273   *    1,2932.0,03455  '  ^       ' 

iB  der  letzten  Formel  bedeutet  der  Qupbstabe .  c',  Warmeei«^ 
heiten^  zugleich  die  aufsere  specifische  Wärme,  welche  ioli 
mit  ce  bezeichnen  werde. 


102  Groshiins^^f  ub^  die  spec.  Wärme 

Substitviri  man  in  die  Fomel  IS6 

1 

c'  =  ce  und  =  22.38 

.  I,29a2.  0,03455  ' 

SO  wird  sie  zu 

1  1,0833  ,  22,38 

ce  =  -—  •.         '  ^  ^  ^^ — ,  (97) 

74  423,55  ,273  '  ^     ^ 

und  da  aus  der  Forrnel  39 

10333  .  22,38 
423,55  .  273 

resultirt.  so  wird  diQ  Formel  S7  für  den  Aether  : 


=  2 


7 


06   =   -^.^ 

•  74 


und  für  einen  Körper  im  Allgemeinen  : 

ce  =  (ÄS) 

3i)  Folglich  ist  die  äufsere  speeifische  Warme  für  die 
Atomgewichte  der  gesättigten  Dämpfe  =  2. 

32)  Wenn  auch  aus  wiederholten  Versuchen  hervor- 
gehende neue  Bestimmungen  das  eben  angegebene  einfache 
Verhaltnils  stören  können,  kann  man  doch  jetzt  schon  die 
Bemerkung  machen,  dafs  die  complicirten  Constanten  K  und 
k  der  Formeln  14  und  Sl  durch  bekannte  Zahlen  ausge- 
drückt werden  können;  nämlich  : 

K  =  r^  und  k  =  2  .  2,30258, 

380  ' 

WO  380  die  Hälfte  von  760  (dem  Normaldruck  in  Millimetern) 
und  2,30258  der  Modul  der  gemeinen  Logarithmen. 

33)  Wenn  die  totale  speeifische  Wärme  für  die  Atom- 
gewichte der  gesättigten  Dämpfe  bei  760™^  Druck  wirklich 
eine  constante  Zahl,  ungefähr  =  22;  ist,  so  ist  das  Ver- 
hältnifs  zwischen  der  äufseren  und  der  totalen  specifischen 
Wärme  für  alle  Körper  dasselbe  und  =  2 :  22  oder  =  1:11; 
Dieses  Verhältnifs  ändert  sieh  itiit  dem  Druck;  es  wird  kleiner 
in  dem  Mafse,  als  der  Druck  gröfser  wird. 
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34)  Ist  in  der  Formel  16  ac  eine  constanle  Zahl  (neh- 
men wir  an,  es  sei  =  22),  so  geht  aus  dieser  Formel  her- 
vor, dafs  das  Product 

dF 


dt 


.  (273  +  8) 


auch  eine  constante  Zahl  sein  mufs,  und  da  K  =  - 
(§  32)^  so  hätte  man  nahezu  aus  Formel  16  : 

^  ^     .  (273  +  8)  =  880  X  22  =  8360         (j8f») 


380 


ist 


dt 


35)  Die  folgende  Tabelle  enthalt  einige  dieser  Producte  : 


Ammoniak 

dt 
38,8 

8 

—  88,5 

Product 
(Formel  SO) 

8988 

Schweflige  Säure 

33,1 

—  10,1 

8870 

Aethylchlorür 

29,1 

+  12,5 

8314 

Aethylbromür 

26,9 

38,4 

8372 

Schwefelkohlenstoff 

26,9 

46,2 

8574 

Aceton 

26,4 

'       56,3 

8692 

Chloroform 

25,5 

60,2 

8497 

Methylalkohol 

30,2 

66,8 

10261 

Alkohol 

30 

78,3 

10539 

Wasser 

27,2 

100 

10142 

Quecksilber 

13,9 

357,2 

8751 

Schwefel 

12,2 

448,4 

8801. 

36)  Die  zwischen  den  Producten  in  dieser  Tabelle  auf- 
tretenden Differenzen  sind  von  derselben  Art,  wie  die  zwi- 
schen den.  Producten  ac  in  der  Tabelle  I;  die  rdspectiven 
Zahlen  sind  nur  viel  gröfser. 

37)  Nehmen  wir  fdr  einen  Augenblick  die  Formel  99 
als  eme  ganz  richtige  an,  so  erhalt  man,  wenn  man  in  ihr 
s  3E=  0  setzt  : 

dF       _      8360    _ 
-dT"    =     "273"  -  ^^'^' 

38)  Für  ein  permanentes  Gas  wurde  man  haben  : 

d  F  760 


dt 


273 


=  2,784. 


iOA  Biechelt^  über  einige  DerivcUe 

Der   Oiloüent^  -|^  ****  f  1  giebt  wieder  da«gelbe  Ver- 
häTfnifs,  welches  (§^  ^3)  als  zwischen  den  zwei  specifischen 

w 

Warmen  :  der  äufseren  und  der  totalen,  gesättigter  Dampfe 
statthabend  angegeben  wurde.  ' 

Ratterdam,  Oktober  18^. 


-  ^i  I""   iiii  I 


Untersuchungen   aus   dem  Universitäts- 
Laboratorium  zu  Erlangen. 


L    üeber  eioige  Derivate  des  Kreosols; 

vrni  Max   Biechele. 
(Auszug   aus  Dessen  Inaugural- Dissertation.) 


Durch'  die  neueren  Arbeiten  von  Hlasi wetz  *),  Hugo 
Müller  ♦*)  und  v.  Gorup  -  Besanez  ***)  war  nicht  nur 
die  Eigenthümlichkeit  des  Kreosols  gegenüber  dem  Phenol 
attfiser  Zweifel  gesetzt^  sondern  auch  erwiese»,  dafs  als 
Haupfbestandtbeila  des  ächten  Kreosots  Kreosot  oder  Bemo^ 
guafacd  GgHioOy  und  Ö^acar GtHsOj«,  beide  Verb«idan|?«ii 
auch  Bestandtheile  des  rohen  Gujacote  von  S obrere  um! 
T51o^ke*),  20  betra'chten*  seien,  und  zwar  in  der  Art,  dafs 
bald:  ijier  eine  bald  der  andere  Bestandtbeil  m  den  Handels^ 
producten  vorwaltet.    So  enthielt  das  vor  vielen  Jahren  von 


*)  Di«se  Annalen  CVI,  339. 
**)  Zeitschr.  f.  Chemie  u.  Pharm.,  1864,  S.  i03. 
*)  Diese  Annalen  CXLHI,  129. 
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Gorup-*Besan«z*},  spater  vqn.  Hlasrwelz  nntersuehte 
fmährücht  Buchesüholzihßerkreo&ol^  sowie,  das  vo&Müllar 
untersuchte  englische  hauptsächlich  Kreosol,  w&hrend  dais 
in  jungsler  Zeit  von  Gorup-Be&aoez  untersuchte  rhei- 
nische Buchenholztheerkreosot  sich  als  ein  Gemenge  von 
Kreosot  und  Gujacol  erwies  ^  in  weLcbeia  jedoch,  der  letzte 
Gemengtheil  bedeutend  vorwaltete. 

Naobdem  einmal  das  Auf^etea  derartiger-  Honolo|;ea 
unter  den  Producten  &&r  trockenen  Destillation  des  Holzes 
eonstatiri  war^  konnte  unschwer  vorausgesehen  werden,  dafis 
web  die  Producte  eijuur  und  derselben  Fabrik  in  ihrer  Zu-r 
iMunmensetzung  ahnliche  Vesschiedenheiten  darbieten^  ua4 
darin  bald  das  Kreosot  bald  das  GuajacoL  in  vorwaltender 
Menge  enthalten  sein  würden.  Dafa  diese  Voraussetzung 
für  das  rheinische  Kreosot  zutriflft,  lehren  die:  nachstehenden 
Beobachtungen^  welche  in  diesem  Punkte  mit  jjangst  von 
K.  Frisch**)  erhaltenen  Besultaten  übereinstimmen. 

Professor    v.    Gerup-Besanez    machte    bei  einer 

zweiten  Sendung  des  ihm  zur  Disposition  gestellten  Kreosots 

<lie  Erfahrung  y  daCs   dasselbe  bei  Behandlung  mit  Jod  und 

Phosphor    eine    ungleich    geringerer  Menge    Oxyphensaure 

{Pyrocatechin)  lieferte,  wie  jenes  der  ersten  Sendung;  auch 

fand   er,    dafs   dieses  Kreosot  nicht  wie  J0nes  der  ersten 

Sendung    die    saure    Kaliumverbmdung    des     Gu^pfaßoU  : 

G  H  KO  ) 

p^„''^x   *}4*H20  lieferte,  sondern,  wie  wenigstens  einoKaltnm* 

bestimmung  ergab,  neutrales  Kr eosol* Kalium  :  €8H9K02  -f- 
2H29. 

Dieses  veranlafste  ihn,  mich  zu  einer  näheren  Prüfung 
dieses  Kreosots  aufzufordern,  und  nachdem  sich,  wie  die 
SQfort   zu   beschreibenden  Beobachtungen    lehren,   ergeben 


*)  Diese  Aimalen  LXXXVI,  228. 
**)  Journal  f.  pract  Chemie  C,  223. 
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liatte,  dafs  das  fragliche  Kreosot  fast  nur  aus  Kreosol  be- 
stand ,  wurde  die  Untersuchung  auf  einige  Derivate  des 
Kreosols  ausgedehnt. 

Die  erlangten  Resultate  erlaube  ich  mir  im  Folgenden 
mitzutheilen. 

Das  untersuchte  Bnchenholztheerkreosot  stellte  eine  ölige^ 
gelblich  gefärbte  Flüssigkeit  dar,  deren  specifisches  Gewicht 
bei  16^  =  1,087  gefunden  wurde.  Bei  der  Destillation  ver- 
hielt es  sich  folgendermafsen  :  Bei  80^  beschlug  sich  die 
Retorte  mit  Wasserdampf,  und  es  ging  bis  120^  eine  milchig- 
trübe  Flüssigkeit  über.  Das  Thermometer  stieg  dann  rasch, 
und  nun  ging  bis  212®  der  gröfste  Theil  des  Kreosots  was- 
serhell in  öligen  Streifen  über.  Zuletzt  stieg  das  Thermo- 
meter bis  220®,  und  das  Destillat  war  etwas  gelblich  gefärbt» 
Der  geringe  Rückstand  in  der  Retorte  bestand  aus  einer 
braunen  Hasse,  die  beim  Erkalten  fest  wurde. 

Kreosol^Ralium,  Die  Darstellung  dieses  Salzes  würde 
nach  zwei  Methoden  ausgeführt.  Zuerst  wurde  das  von 
Hlasiwetz  angegebene  nachstehende  Verfahren  einge- 
schlagen. iOO  Grm.  Kreosot  wurden  mit  50  6rm.  Aetzkalt 
In  einen  geraumigen  Kotben  gebracht,  der  eine  seitliche 
Tubulafur  besafs.  Ueb^r  den  Hals  desselben  wurde  eine 
Caoutchouckappe  gezogen  mit  zwei  Röhren ;  durch  eine  war 
der  Kolben  mit  einem  Wasserstoifgasapparat  in  Verbindung 
gesetzt,  und  durch  die  andere  wurde  ein  Thermometer 
eingesenkt.  Die  seilliche  Tubulatur  verband  man  mittelst 
eines  Caoutchoucschlauches  mit  einem  Gefäfse,  in  dem  sich 
Aether  befand  (etwa  das  doppelte  Volumen  des  angewendeten 
Kreosots)  und  das  gut  abgekühlt  wurde.  Durch  eine  zweite 
Oeffnung  des  Stopfens  war  letzteres  Gefäfs  mit  einem  um- 
gekehrt gestellten  Liebig'schen  Kühler  in  Verbindung  ge- 
setzt. Der  Kolben,  in  dem  sich  die  Mischung  von  Kreosot 
mit  Aetzkali  befand,  wurde  nun  auf  einem  Sandbade  allmälig 
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erwärmt,  indem  fortwährend  Wasserstoffgas  durch  den  Ap-» 
parat  geleitet  wurde.  Die  Wände  des  Kolbens  beschlugen 
sich  mit  Wasser,  das  Kali  löste  sich  auf,  und  es  entstanden 
zWei  Schichten.  Bei  etwa  140^  trat  eine  sehr  sturmische 
Einwirkung  ein,  indem  sich  viel  Wasserdampf  entwickelte. 
Nach  dieser  ReacticMi  wurde  der  Kolben  von  dem  Sandbade 
in  der  Weise  gehobeA,  dafs  die  obere  Schichte  langsam  ia 
den  Aether  flofs.  Der  Aether  fing  stark  zu  kochen  an,  di^ 
Dämpfe  desselben  condensirten  sich  in  dem  Liebig'schen 
Kühler  und  flofsen  zurück.  Die  ätherische  Lösung  erstarrte 
schon  während  des  Eingiefsens,  und  wurde  zuletzt  ganz  fest. 
Nach  dem  Erkalten  wurde  die  seifenartige  Masse  von  der 
Mutterlauge  befreit,  und  einigemal  zwischen  Fliefspapier  in 
Aner  Schraubenpresse  stark  ausgeprefst.  Das  von  der 
Mutterlauge  befreite  Salz  zeigte  eine  graulich-weifse  Farbe,  wäh- 
rend anhängende  Mutterlauge  dasselbe  violett  und  braun  färbte. 
Um  diese  Kalidmlösung  rein  zu  erhalteh;  wurde  dieselbe  iil  wenig 
kochendem  absolutem  Alkohol  gelöst;  nach  dem  Erkalten 
erstarrte  die  ganze  Masse  zu  einem  weifsen  KrystalTbrei. 
Das  Salz  wurde  unter  der  Luftpumpe  ober  Aetzkali  getrocknet. 

Auf  andere  Weise  wurde  dieses  Salz  gewonnen,  indem 
man  eine  sehr  concentrirte  weingeistige  Kalilösung  in  eine 
ätherische  Lösung  von  rectificirtem  Kreosot  schüttete,  worauf 
die  ganze  Masse  nach  kurzer  Zeit  erstarrte.  Das  von  der 
Mutterlauge  abgeprefste  Salz  wurde  etwas  mit  Aether  ge- 
waschen  und  untör  der  Luftpumpe  getrocknet. 

Beide  nach  diesen  verschiedenen  Methoden  dargestellten 
Salze  ergaben,  mit  chromsaurem  Blei  der  Elementaranalyse 
unterworfen^  übereinstimmende  Zahlen. 

I.     0,244  Grm.  gaben  0,410  Kohlensäure  =  0,112  Kohlenstoff,  und 
0,134  Wasser  =  0,015  Wasserstoff. 

n.     0,325  Grm.  gaben  0,545  Kohlensäure  =  0,148  Kohlenstoff,  und 
0,170  Wasser  =  0,019  Wasserstoff. 
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L      0,430    GrixL    gaben    0,IdO     ach.wefe|^afes  .  Kali     s;;     0,0y80 
Kalium. 

H.       0,511     Grm.     gaben    0,213     scbwefelsaures    Kali     =     0,095 
Kalium. 

Hieraus  berechnet  sich  für  dieses  Salz  die  Formet : 
GsH^KG^  -f-  2H;i9,  jene  des  von  Hlasiweta  zuerst  diarge» 
stellten)  neutralen  Kreosol-- Kaliums  ^  wie  nachstehende  Zir* 
sammenstellungr  der  berechneten  und  gefundenen  Wertho 
ergiebt  : 


Beiecbnet 

Geftmden 

G, 

36 

45,24 

45,90            45,63 

Hl, 

13 

6,12 

6,14             5,&& 

K 

39,2 

18,47 

18,60            18,59 

Ö* 

64 

30,17 

29,36            30,03 

212,2  100,00  100,00  100,00.  g 

KreosoK  Das  neutrale  Kalisalz  wurde  in  passer  gelool 
und  so  lange  mit  verdünnter  Schwefelsaure  versetzt,  als  sieb 
noch  braunes  Od  abschied.  Das  auf  dem  Wasser  schwint"** 
mende  Oel  wurde  einigemal  mit  Wasser  gewaschen,  mit 
einer  Pipette  vorsichtig  abgenommen,  in  ein  hohes  Glas  ge;* 
bracht,  und  so  viel  wie  möglich  noch  das  Wasser  durch 
Aufsaugenlassen  mittelst  Fiiefspapier  entfernt.  Um  das  Oel 
zu  rectificiren,  wurde  es  vorher  getrocknet,  indem  man  e^ 
unter  fortwährendem  Ueberleiten  von  WasserstofTgas  in  einer 
Retorte  auf  150  bis  160^  so  lange  erhitzte,,  bis  sich  kein  Was- 
seranflug  mehr  zeigte.  Dann  brachte  man  das  Oel  in  eine 
vorher  erwärmte  Retorte,  und  destillirte  nun  mit  eingesenktem 
Thermometer.  Bei  209^  fing  es  zu  sieden  an,  und  es  ging 
bis  220^  ein  wasserhelles  farbloses  Oel  über,  der  bei  weitem 
gröfste  Theil.  Eine  kleine  Menge,  die  etwas  gelb  gefärbt 
war,  ging  noch  bis  226"  über.  In  der  Retorte  blieb  ein 
geringer  bräunlicher  Rückstand. 

Das  reine  farblose  Oel  hatte  ein  starkes  LichtbrechungS"* 
vermögen,  roch  angenehm,  und  bekam  beim  längeren  Auf- 
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bewahren  einen  Stich  in  das  Gelbe.  Bei  jeder  Destillation 
in  einem  Infthaitigem  Gefar^e  zersetzte  sich  ein  kleiner 
Theil.  Mit  Ammofiiiak  geschüttelt  erstarrte  es  zn  einem 
weii^en  KrystalSrrei.  Ifit  Siftersolntion  erwärmt  bekam  man 
einen  Sitberspiegel.  In  Alkohol  gelöst  und  mit  einer  alko- 
holi^ehen  Sisenehloridlosung  versetzt  erzeugte  es  eine  pracbt>- 
voll  grüne  Färbung. 

Die  Analyse  des  Oeles  ergab,  mit  Kupferoxyd  und 
Sliuerstoff  verbrannt,  folgende  Resultate  : 

L     265  Grm.  gaben  0,674  Kohlensäure  =  0,184  Kohlenstoff,  nnd 
0,181  Wasser  =  0,021  Wasserstoff. 

n.     0,238  Grm.  gaben  0,611  Kohlensäure  =  0,166  Kohlenstoff,  und 
0,154  Wasser  =>:  0,017  Wasserstoff. 

Diese  Zahlen  fähren  zur  Zusammensetzung  des  Kreosofs : 
GsHioOs)  wie  nachsiehende  Zusammenstellung  der  berechneten 
und  gefundenen  Werthe  ergiebt : 

Berechnet  Gefand«Q 


Cg 

96  - 

69,56 

69,43 

69,74 

Hio 

10 

7,25 

7,92 

^14 

^ 

32 

23,19 

22,66 

23,12 

^    lß8  100,00  100,00  100,00. 

Einwirkung  der  Schwefebäure  auf  Kreosot 

30  Grm.  wiederholt  rectificirtes  Kreosot  wurden  mit  der 
gleichen  Menge  reiner  conoentrirter  Schwefelsaure  äber- 
gossen,  wobei  eine  geringe  Erhitzung  und  Bröunung  ein* 
trat,  und  dann  mehrere  Stunden  im  Wasserbade  auf  60^  er- 
hitzt. Es  färbte  sich  intensiv  roth  und  wurde  beim  Erkalten 
9elir  dick.  In  Wasser  laste  sich  die  Masse  mit  violetter 
Farbe  vollkommen  auf.  Die  wasserige  Lösung  enthielt^ 
wie  die  unten  folgenden  Beobachtungen  lehren,    Rreosol-- 

sulfonsäure  : 

©sHioÄGg  oder  GÄOg-ß^sH. 
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Die  freie  Säure  wurde  ans  dem  kfeosolsolfosauren  Biet 
dargestellt,  indem  man  in  die  wasserige  Lösung  sa  lange 
Schwefelwasserstoff  einleitete,  bis  alles  Blei  gefallt  wan 
Tom  Sphwefelbrei  abfillrirt,  wurde  die  Losung  im  Wasser«* 
bade  bis  zur  Syrupdicke  eingedampft,  worauf  sie  in  die 
Luftpumpe  über  Schwefelsäure  gebracht  wurde.  Nach 
mehreren  Tagen  war  die  Säure  in  einen  dicken  hellgelben 
Syrup  verwandelt,  der  keine  Spur  von  Erystallisation  zeigte, 
und  aus  der  Luftpumpe  gebracht  sich  schnell  bräunte.  An 
•der  Luft  zog  die  Säure  rasch  Wasser  an. 

Kreosolsulf ansäure  Salze, 

KreoaoUulfonsav/rer  Bart/L-^Die  wässerige  Lösung  der 
Kreosolsulfonsäure  wurde  mit  kohlensaurem  Baryt  neutralisirt, 
filtrirt,  und  im  Wasserbade  bis  zur  Krystallhautbildung  ein- 
gedampft. Unter  der  Luftpumpe  war  f^st  die  ganze  Masse 
nach  ein  paar  Tagen  erstarrt,  worauf  die  geringe  Menge 
Mutterlauge  abgegossen  und  die  ausgeschiedene  Masse  auf 
einem  Filter  gesammelt  wurde.  Unter  dem  Mikroscope  zeigte 
rsie  sich  aus  stark  lichtbrechenden  sphärischen  Moleculen 
bestehend.  Das  Salz  ist  leicht  löslich  in  Wasser  und  Al- 
kohol, unlöslich  in  Aether. 

Das  unter  der  Luftpumpe  getrocknete  Salz  wurde  ana- 
lysirt  und  gab  folgende  Resultate. 

Mit  chromsaurem  Blei  verbrannt  gaben  0,366  Grm.  Substanz  0,450 
KohlengÄore  =  0,123  Kohlenstoff,  und  0,112  Wasser  =  0,012 
WasserstoC 

0,480  Grm.  des  Salzeft  gaben  mit;  etwas  Schwefelsäure  übergössen, , 
vorsichtig  zur  Trockne  eingedampft  und  geglüht,  0,190  schwe- 
felsauren Baryt  =  0,111  Barynm.  ' 

0,449  Gnn.  gaben  in  Wasser  gelöst  und  mit  Sch^nefelsäure  geffillt 
0,182  schwefelsauren  Baryt  =?  0,106  Baryum. 

Die  Schwefelbestimmung  wurde  nach  der  Methode  von. 
€arius  gemacht,  indem  man  die  Substanz  in  ein  Glaskügel- 
chen  mit  fein  ausgezogenen  Spitzen  brachte  und  dieses  in  eine 
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Glasröhre  einschmolz ,  die  zur  Hälfte  mit  Salpetersaare  ge« 
füllt  war.  Durch  starkes  Schütteln  des  Kügelchens  in  der 
Röhre  wurden  dessen  feine  Spitzen  abgebrochen,  und  die 
Röhre  wurde  dann  einige  Stunden  im  Luftbade  bis  120^ 
erwärmt.  Der  Inhalt  derselben  wurde  nach  dem  Erkalten 
mit  Chlorbaryum  gefällt. 

I.    0»209  Grm.  gaben  0,164  schwefelsauren  Baryt  =s  0,022  Schwefel. 
IL    0,401  Grm.  gaben  0,332  schwefelsauren  Baryt  =  0,045  Schwefel. 

ÄU3  diesen  Analysen  berechnet  sich  die  Formel  : 
GsHQBaSOsi  wie  nachstehende  berechnete  und  gefundene 
Werlhe  ergeben: 


Berechnet 

Gefunden 

'^; 

96 

33,62 

33,60 

H, 

'         9 

8,15 

3,28 

,>Ba 

68,5 

23,99 

23,13 

23,60 

» 

32 

11,21 

10,52 

11,22 

«. 

80 

28,03 

29,47 

285,5  100,00  100,00 

Kreosolaulfonsaures  Blei,  —  Ereosolsulfonsäure  wurde 
in  Wasser  gelöst  und  so  lange  mit  frisch  gefälltem  kohlen- 
saurem Blei  unter  Erwärmung  versetzt ,  bis  die  Losung , 
neutral  reagirte.  Im  Wasserbade  bis  zur  Syrupconsistenz. 
eingedampft  wurde  es  unter  der  Luftpumpe  über  Schwefel- 
säure getrocknet.  Das  Salz  stellte  eine  hellgelbe  Masse  dar, 
die  unter  dem  Mikroscope  feine  Nadeln  zeigte.  Das  Salz 
löste  sich  sehr  leicht  in  Wasser,  auch  in  Aether  und  Alkohol. 

0,502  Grm.  des  Salzes  gaben  mit  chromsaurem  Blei  verbrannt 
0,561  Kohlensäure  =  0,152  Kohlenstoff,  und  0,125  Wasser 
=  0,014  Wasserstoff. 

0,692  Grm.  gaben  0,330  schwefelsaures  Blei  =  0,224  Blei. 

Das  Salz  hat  demnach  die  Formel  :  €8H9PbS06,  wie 
die  nachstehenden  berechneten  und  gefundenen  Werthe 
ergeben  : 
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'Bereclmet 

\ 

e. 

% 

29,^ 

30,8T 

H, 

9 

2;80 

-   2,78 

Pb 

103,67 

32,30 

32,37 

S 

«2 

9,98 

«5 

80 

24,98 

320,57       100,00. 

Kreosolsulfönsaures  Kalt\  GsHgKSOs.  —  Eine  wässerige 
Lösung  von  kreosolsulfonsaurem  Blei  wurde  mit  einer  Auf- 
lösung von  schwefelsaurem  Kali  so  hmge  versetzt,  als  noch 
ein  Niederschlag  entstand,  die  Lösung  filtrirt  und  im  Was«- 
serbade  bis  zur  Krystallhautbildung  eingedampft.  Unter  die 
Luftpumpe  gebracht  krystallisirte  das  kreosolsulfonsaure 
Kali  in  dünnen,  zu  Warzen  vereinigten  Nadeln.  Das  Sals 
löst  sich  leicht  in  Wasser,  schwierig  in  Alkohol,  gar  nicht 
in  Aether.  Aus  erner  wässerigen  Lösung  fällt  Alkohol  das 
Salz  als  grauweifses  Pulver.  Mit  Aether  läfst  sich  die  wäs- 
serige Lösung  nicht  mischen,  sondern  es  bilden  sich  zwei 
Schichten. 

Versetzt  man  eine  wässerige  Lösung  des  kreosolsulfon- 
sauren  Kali's  mit  Chlorbaryum,  mit  schwefelsaurer  Magnesia 
oder  mit  Chlorcaicium,  so  erhält  man  keine  Fällung.  Mit 
söhwefelsauretn  Kupfer  färbt  sich  die  Lösung  grasgrün ,  mit 
schwefelsaurem  Eisenoxyd«!  blaogrün,  mit  Eisenchlorid  intensiv 
blau.  Durch  salpetersaures  Silberoryd  entsteht  ein  weifser 
Niederschlag,  der  sdineÜ  am  Lichte  grau  wird. 

0,822  GTm.  gaben  0,282  schwefelsaures  Kali  s=  0,126  Kaliam. 

Die  Formel  GgHsKSOs  verlangt  : 

Bereohnet  Grefunden 


Gs 

96 

37,48 

Ho 

9 

3,51 

K 

39,11 

15,27 

S 

32 

12,49 

^6 

80 

31,25 

256,11 

100,00. 

16,32 
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Kreosolsulfonnaures  Kupfer^  GeH^CuS&s«  —  KreoiroW 
9idfoiisaurer  Baryt  word«  m  waneriger  Lösvng  mit  ischwefe)^ 
»Brem  KupFeroxyd  so  lange  Tersetat,  als  noch  ein  Nieder«» 
schlag  entstand^  der  sobwefebanre  Baryi  abfiltrirt  und  di^ 
gräne  Ldsang  im  Wasserbade  zur  KrysCalHsafkit  eiirgedampfk. 
l&iler  die  Luflpon^M  gebracht  trocknete  es  zu  einer  dunkel« 
ffrünent  Hasse  eiBv  die  tmter  dem  Mikroscope  haarfeine  Nadelid 
darstellte.  In  Wasser  ist  dieses  Salz  sehr,  leiicbt  lödieh^ 
aracb  in  kochendem  Weinfceisit,  woniiis  es  beim  Erkalten  «Ib 
grfinee  krystaHtnieches  Polver  mederfillt. 

Einioirhung  von  Phoaphorchlmid  auf  Kreosot4 

Gleiche  Molecole  rectifidrtes  Kreosot  «pd  FhospAbr'*^ 
Chlorid  würden  in  Wechselwirkung  gebracbl,  indem  man  im 
das  Kreosot  nach  nnd  nach  Phosphorcblorid  eintrug.  Es» 
entstand  immer  dna  s^hr  heftige  Reactien,  web^isicfa  unter 
starker  Erwäemung  reichlich  Salzsauredantpfe  entwickelten. 
Nsehdem  die  Etnwirfcnng  in  der  Kälte  aufgehört,  wurde  dte^ 
Mischung  mehrere  Stunden  lang  im>  Wasserbade  erhiUtft,  biS' 
die  ganze  Hasse  sich  verflüssigte,  wdrattt  nuäi  das  iHraitnei 
dlige  Prodoct  in  eine  Retorte  bmchte  and  bei  gulcr  Ab«** 
Kuiiiung  destiUirte.  Bie  Piüssigiceft  fing  schon  bei  50^  zw 
kochen  aa^.  und  bei  etwii  \2Xfi  trat  eiire  sehr  stänhiscbe- 
BeneMon  ein,,  so  daCS'  man  ein  Uebersteigen  nur  durch  siehf. 
Torsichtigef  Erhitzen  verhindern*  konnte...  Ton  diesem  Pnnkter 
an  ging  die  Destillation  v^llkamme»  mhig  von  stallen«  Bis^ 
160^  ging  nur  Salzsäure  und  Phospkcnroxycftlorid  uber^ 
Dieses  Destillat  rauchte  sehr  stark  an  der  Lnft,  und  zusetzte' 
^h  ndit  Wasser  zusanmengebracht  slfirnrisch  unter  starker 
Warmeentwickeiung  zu  Salzsäure  und  Phoff^borsfiure.  Von> 
160  bis  250^  stieg  das  Thermometer  ziemlich  rasch ,  und  es 
destiUirte  hauptsachlich  von  240  bis  250^  eine  ölige,  wenig 
gelb  gefärbte  Flüssigkeit  über.    Ueber  250^  war  das  Destillat 
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stark  gelb  gefärbt  ^  und  halte  einen  höchst  unangenehmen, 
zwiebelartigen  Geruch.  In  der  Retorte  blieb  eine  bedeutende 
Menge  von  kohligem  Rückstände,  der  sich  in  Natrönlösung 
theilweise  löste  und  Phosphorsdure  enthielt. 

Das  von  160  bis  250®  übergegangene  Destillat  wurde  mit 
Wasser  behandelt,  wobei  keine  bemerkliche  Einwirkung 
staltfand,  und  nachdem  es  einige  Hai  schnell  mit  Wasser 
gewaschen  war,  wurde  es  in  einen  Soheidelrichter  gebracht 
und  sorgfaltig  vom  Wasser  getrennt.  Bei  der  Rectification 
dieses  Oeles  ging  zuerst  wenig  trübes  wasserhaltiges  Oel 
über ;  dann  destillirte  von  180  bis  190^  eine  farblose  Flüssigkeit^ 
die  noch  zweimal  der  Rectification  unterworfen  einen  con- 
stanten  Siedepunkt  bei  185®  zeigte.  Ueber  dieser  Tempe- 
ratur gingen  nur  noch  wenige  Tropfen  gelb  gefärbtes  Oel 
über.  Die  Ausbeute  war  stets  eine  sehr  geringe,  indem 
man  von  100  6rm.  Kreosot  kaum  10  Grm.  erhielt. 

Dieses  Destillat  stellt  eine  leicht  bewegliche,  ölige,  was-» 
serhelle  Flüssigkeit  dar  von  sehr  schwach  saurer  Reaction 
und  starkem  Licbtbrechungsvermögen.  Es  hat  ein  speci-* 
fisches  Gewicht  von  1,028,  und  färbt  sich  nach  einiger  Zeit 
etwas  bräunlich.  Es  besitzt  einen  schwach  stechenden,  nicht 
unangenehmen  Geruch,  einen  sehr  scharfen  Geschmack,  und 
ist  in  Wasser  nur  wenig  löslich ,  leicht  aber  in  Alkohol  und 
Aether.  Hit  salpetersaurera  Silberoxyd  erhält  man  eineü 
weiben  Niederschhg  von  Chlorsilber,  mit  Eisenchlorid  eine 
sehr  schöne  grüne  Färbung;  mit  Ammoniak  geschüttelt  färbt 
es  sich  dunkelbraun.  Hit  Alkalien  behandelt  zersetzte  es 
sich,  indem  es  das  Chlor  an  das  Alkali  abgab. 

Das  Destillat  wurde  mit  chromsaurem  Rieioxyd  verbrannt 
und  gab  folgende  Resultate  :  »^ 

L    .0,387  Orm.  ga^en  0,871  Kohlensäure  =  0,237  Kohlexuitoff,  tmd 

0,210  Wasser  =  0,023  Wasserstoff. 
IL     0,353  Grm.  gaben  0,796  Kohlensäure  ==  0,217  Kohlenstoff,  und 

0,183  Wasser  =  0,020  Wasserstoff. 


«8 

96 

61,34 

He 

9 

5,75 

O 

16 

10,23 

Cl 

35,5 

22,68 

156,5 

100,00 
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Die  ChlorbestiHomrang  ergab  : 

I.    0,317  G«u.  gaben  0,199  Chlorsilber  =  0,049  Chlor, 
IL     0,331  Grm.  gaben  0,305  Chlorsilber  =  0,075  Chlor. 

Daraus  berechnet  sich  die  Formel  :  GsHgOCI,  wie  bei- 
stehende Werthe  ergeben. 

Berechnet 

61,24  61,47 

5,94  5,66 

10,24  .  10,21 

22,58  22,66 

100,00     100,00. 

Bei  der  Einwirkung  von  Phosphorchlorid  auf  Kreosot 
entsteht  demnach  das  Chlorür  des  Kreosols^  GsH^OCI,  KreosyU 
chlorür^  Phosphoroxychlorid  and  Salzsäure. 

«sHio^s  +  PClg  =  CleHj^Cl  +  PClgO  +  HCl. 

Die  aufserord entlich  leichte  Zersetzbarkeit,  welche  das 
Kreosylchlorür  zeigt,  macht  es  mindestens  sehr  wahrschein- 
lich, dafs  sich  das  Chlor  darin  an  besonders  angreifbarer  Stelle 
befinde.  ^  Betrachtet  man  das  Kreosol  als  methylirtes  Ghiafacol, 
d.  h.  als  den  sauren  Hethyläther  des  Homobrenzkatechins, 
so  erhalten  wir  für  diese  Verbindungen  nach  der  Kekul er- 
sehen Theorie  nachstehende  Formelausdrücke  : 

{GH.  fGTf 

©H  GjHJöeH, 

Brenzkatechin  Guajacol  HomobrensÜLatechin         Kreosol 

(Oxyphensäure)    (OxyphensÄure-  (Homoxyphen-       (Homoxyphen- 

Monomethyläther)  säure)  säure-Mono- 

methylÄtiler). 

EntStande  nun  das  Kreosylchlorür  durch  Vertretung  des 
Hydroxyls  durefa  Chlor,  so  erhielte  dasseUie  die  Fora^el  : 

f€H3 

Ici 
uiid.  es  würde  das  Chlor  dem  Benzolkern  zugehören,    Nun 
wissen  wir  aber,  dafs  die  gechlorten  Benzolderivate,  in  wel- 
chen   das    Chlor    Wasserstoff   des   Benzolkerns   substituirt, 

8* 
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wie  Monochlorbenzol^  Monochlortoluoly  darch  grofse  Beständig- 
keit ausgezeichnet  sind,  während  jene,  in  welchen  das  Chlor 
den  Seitenketten  angehört,  wie  z.  B.  Bemylchlorür^  ihr  Chlor 
sehr  leicht  austauschen  und  sich  wie  gewöhnliche  Chlorüre 
verhalten.  Geht  man  von  diesen  Gesichtspunkten  aus,  so 
bliebe  für  die  Constitution  des  Kreosylchlorürs  nur  die  Formel: 

fGHa 

und  es  erfolgte  dann  die  Umsetzung  durch  die  Einwirkung^ 
des  Phosphorchlorids  auf  die  Seitenkette  0€Hs  nach  der 
Gleldiitng  : 

OGHa  +  PCI5  =  PC1,0  +  ÖHgCl  +  HCL 

Leider  erschwert  die  äufserst  geringe  Ausbeute  und 
die  grofse  Unbeständigkeit  des  Körpers  ein  näheres  Studium 
desselben  sehr. 

Erlangen,  Februar  1868. 


üeber   die   Einwirkung  des   Phosphorsuper- 
chlorids auf  das  Chloral; 

von  E.  Patemo  *). 


Die  Aldehyde  tauschen  bei  der  Behandlung  mit  Phos- 
phersiiperohlorid  ihren  Gehalt  im  Sauerstoff  gegen  2  Atome 
Chler  aus.  Dieselbe  Reactioa  scheint  vor  sich  zu  gehen, 
wenn  man  an  der  Stelle  eines  Aldehyds  (des  Hydrfirs  eines 
Säureradicals)  das  entsprechende  Chlorur  des  Säureradicals 
anwendet.   Es  l^ilden  sich  in  diesem  Falle  dreifaoh-rgechlorte 


*)  Compt.  rend.  LXVm,  460. 
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Derivate  des   SUnntti- Kohlen wiii9berstoi&,  welche  3  Atome 

9 

Chlor  an  ein  und  dasselbe  Kohlenstoffatom  gebundeii  ent- 
halten. So  haben  Schischkoff  und  Rösing*)  von  dem 
Ben^oylchlorür  C7H5OCI  aus  das  dreifach -gechlorte  Toluen 
C7H5CI8  erhalten,  und  Berthelot  hat  von  dem  Butyryl- 
chlorür  C4H7OCI  ausgehend  eine  Verbindung  C4H7CI3  dar- 
gestellt. Doch  kommt  es  oft  vor,  dafs  dfiese  Reaction  vtel 
complicirter  verläuft.  Die  Ursache  hierfür  ist,  dafs,  wenn 
eine  höhere  Temperatur  nöthig  wird ,   das  Phosphorsuper-^ 

r 

Chlorid  sich  zu  Phosphortrichlorid  und  freiem  Chlor  zersetzt, 
welches  letztere  dann  für  sich  einwirkt  und  weiter  vorge- 
schrittene Substitütionsproducte  entstehen  läfst. 

Da  ich  eine  Arbeit  über  die  Halogen -Derivate  der 
Kohlenwasserstoffe  CnH2n  +  2  beabsichtigte,  wurde  ich  zu  dei^ 
Untersuchung  geführt,  ob  die  chlorhaltigen  Substitütions- 
producte der  Aldehyde  sich  dem  Phosphorsüperchlorid  gegen- 
über wie  das  Aldehyd  selbst  verhalten.>  Wenn  diefs  dei^ 
Fall  ware^  so  wire  es  nämlich  möglich,  eine  Reihe  von 
Derivaten  des  Dimethyls  (des  Aethylhydrürs)  zu  erhalten, 
deren  Constitution  durcli  die  Reaction  selbst  angezeigt  wäre, 
welche  sie  entstehen  lafst..  So  würde  man,  von  dem  einfach-, 
zweifach-  und  dreifach-gechlorten  Aldehyd  ausgehend  9  i\i 
Verbindungen  : 

CHjCl,  CHC^ ;        CHCl«,  CHClj ;        CClj,  CHCl, 

erhalten.  Die  Vergleichung  dieser  Verbindungen  und  def 
von  Regnault  und  anderen  Chemikern  durch  verschieden^ 
Mittel  erhaltenen  würde  auf  die  Constitution  der  letzteren 
ein  neues  Licht  werfen. 

Ich  habe  meine  Arbeit  mit  dem  Studium  der  Einwirkung 
begonnen,  welche  das  Phosphorsuperchlorid  auf  das  Chloral 
ausübt,   und  ich  habe  auf  diese  Art  ein  der  Formel  C^HCH^ 


^}  Coii4>i  Hand.  m^YI,  865* 
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«nf sprechendes  Derivat  erhalten.    Die  Reaction  kann  durch 
die  folgende  Gleichung  aosgedrdckt  werden  : 

CClaCHO    +    PCI5    =    PC1,0    +    CCljCHCl,. 
Chloral  neuer  Körper 

Man  setzt  Phosphorsuperchlorid  zu  wasserfreiem  Chloral^ 
welches  in  einem  Kolben,  enthalten  ist;  man  versieht  den 
Apparat  mit  einer  aufsteigenden  Liebig'schen  Kühlröhre 
und  erwärmt  ein  wenig;  es  tritt  eine  energische  Reaction 
ein.  Die  Flüssigkeit  kommt  ins  Sieden  und  das  Phosphor- 
superchlorid verflüssigt  sich,  ohne  dafs  man  die  Bildung  von 
Chlorwasserstoffsäure  wahrnimmt.  Wenn  diese  erste  Reaction 
nachgelassen  hat,  so  setzt  man  eine  neue  Menge  Phosphor- 
superchlorid zu  dem  Gemische,  und  fährt  in  dieser  Art  fort^ 
bis  man  1  Molecul  Phosphorsuperchlorid  auf  1  Molecul  Chloral 
verbraucht  hat.  Zur  Vervollständigung  der  Reaction  läfst 
man  zuletzt  einige  Stunden  lang  kochen,  und  behandelt  die 
resultirende  Flüssigkeit  mit  Wasser,  um  das  gebildete  Oxy- 
chlorid  und  das  überschüssige  Superchlorid  zu  zersetzen. 
Es  scheidet  sich  ein  Oel  ab,  welches  man  decantirt,  in  einem 
Strome  von  Wasserdampf  überdestillirt,  über  Chlorcalcium 
entwässert,  und  rectificirt.  Dieses  Oel  beginnt  gegen  156^ 
zu  sieden,  und  geht  vollständig  unterhalb  166^  über.  Nach 
ein-  oder  zweimaligem  Rectificiren  erhält  man  ein  Product, 
welches  constant  bei  158"  (nicht  corrigirt)  siedet.  Dieses 
Product  ergab  bei  der  Analyse  Zahlen,  welche  der  Formel 
CsHCU  entsprechen  : 

.   gefunden  berechnet 

Kohlenstoff  11,89  11,85 

Wasserstoff  0,63  0,60 

Chlor  88,08  87,65 

Ich  werde  den  neuen  Körper  als  fünffheh^  gechlortes 
Dimeihi/l  bezeichnen,  welche  Benennung  mir  vor  der  :  vier- 
fach -  gechlortes  Aethylchlorür  oder  :  fünffach  -  gechlortes 
Aethylhydrür  den  Vorzug  zu  verdienen  scheint.    Er  ist  ein 
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farbloses  klares  0<dl,  welehes  an  das  Chloroform  erinnernd 
riecM«  Er  siedet  ohne  Zersetzung^  bei  158^.  Sein  spedfisehes 
Gewicht  ist  r:»  1,71  bei  0^  und  =  1^69  bei  IS^.  Er  löst 
sich  in  Alkohol  vnd  in  Äetber.  In  einem  Gemische  von 
Schnee  und  Kochsalz  (—  18^)  abgekühlt  krystallisirt  er  nicht. 
Doch  kann  man  ihn  leicht  im  krystaliinischen  Zustand  erhalten, 
wenn  man  ihn  der  durch  das  Verdampfen  von  schwefliger 
Säure  hervorgebrachten  Kälte  aussetzt. 

Bei  dem  eben  beschriebenen  Versuche  bildet  sich  zu- 
gleich mit  dem  funfTach  -  gechlorten  Dimethyl  eine  andere 
Substanz,  welche  in  Schuppen  krystallisirt  und  die  ich  nicht 
in  einem  fQr  die  Analyse  hinlänglich  reinen  Zustand  erhalten 
konnte.  Diese  Substanz  läfst  sich  leicht  abscheiden,  da  sie 
nicht  mit  dem  Wasserdampf  übergeht.  Sie  bleibt  in  dem 
Destillationsgefafs  in  der  Form  eines  braunen  Oeles  zurück, 
welches  nach  einer  gewissen  Zeit  erstarrt. 

Wird  das  fünffach  -  gechlorte  Dimethyl  mit  Phosphor- 
superchlorid in  geschlossenen  Röhren  auf  250^  erhitzt,  so 
wandek  es  sich  vollständig  zu  Anderthalb  »Chlorkohlenstoff 
um,  unter  gleichzeitiger  Bildung  von  Phosphortrichlorid  und 
Chlorwasserstoffsäure.  Zur  Reinigung  dies  Anderthalb^Chlor- 
kohlenstoffs  setzt  man  dem  Einwirkungsptodiicte  Wasser  zu; 
man  wascht,  prefst  die  Substanz  zwischen  Fliefspapier  und 
lifst  sie  aus  Aether  krystaltisiren.  Ein  in  dieser  Ar^  ge- 
reinigtes Präparat  ergab  bei  der  Analyse  89,90  pC.  Chlor; 
die  Theorie  verlangt  89,87. 

Giefst  man  fSnffach- gechlortes  Dimethyl  in  einen  mft 
Chlorgas  gefüllten  Kolben  und  setzt  diesen  den  directeii 
Sonnenstrahlen  aus,  so  bekleiden  sich  nach  einer  halben 
^«nde  die  Wände  des  K^rfbens  mit  Krystallen  von  Ändert*^ 
lialb  -  Chkirkohlenstoff. 

Schon  vor  längerer  Zeit  hat  Regnault  zwei  Verbin- 
dungen  von   der  Formel   C2HCI5   beschrieben ,  deren  eine, 
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Ton  dem  Aefhyleiichlorid  sidi  ableitende,  bei  153^  sieddt 
«nd  bei  0^  das  epeoff.  Geirricbt  1,663  bat,  während  die  a»d«nriQy 
durch  Einwirkung  von  Chlor  aaf  das  Aetbylcblorur  eot«- 
ftondelie,  bei  146^  siedet  und  das  si^ecif.  Gewicht  ijMA 
Jbesitzt  (Regnattit  hat  die  Temperatur  nicht  angegeben, 
iür  welche  er  dieses  specif.  Gewicht  beslaoinit  hat).  Aufser^ 
dem  bal  Hühner*)  unter  den  Produeten  der  Einwirkung 
des  Phosphorsuperchlorids  auf  das  Acetylcborür  einen  Körper 
erhalten,  welcher  zwischen  180  und  161^  siedet  und  dessen 
Chlorgehalt  der  Forniel  CsHCls  entsprach.  Doch  beweisen 
die  von  Hühner  in  seiner  Abhandlung  mitgeiheilten  Thal- 
Sachen  Nidvts  Bestimmtes,  und  ich  glaube  selbst,  dafs  die 
Verbindnng,  welche  dieser  Chemiker  unter  ien  Händen  hatte» 
Nichts  Anderes  als  Anderthalb-CUorkohlensloff  gewesen  ist; 
diese  Verbindung  kann  nämlich  in  der  Warme  recht  gat 
sublimiren  ohne  zu  schmelzen. 

Vergleicht  man  das  von  mir  erhaltene  Prodnct  xsH  dem 
durch  Regnault  aus  AethylenchlcMrid  dargestellten,  so  kann 
man  nicht  umhin,  auf  die  Identität  dieser  beiden  Körper  sv 
schliefsen.  Die  (5^  beiragende)  Differenz  in  den  Siede'^ 
punkten  und  die  für  die  specif.  Gewichte  (1,66  und  1,71) 
igefundene  erklaren  sich  sehr  gut  daraus  ^  dafs  die  von  mir 
durgestellte  Verbindung,  der  Art  der  Reaction  nach  bai 
welcher  sie  entstandi  reiner  gewesen  sein  nnrs,  als  die  ven 
Regnault  erhaltene.  Die  letztere  mufste,  als  stets  Spure« 
von  weniger  gechlorten  Produeten  enthaltend,  den  Siedo^ 
yunkt  etwas  zu  niedrig  ergeben.  Uebrigens  setzt  die  Ein- 
,wn'knng  der  alkoholischen  Kalilösuag  auf  die  beiden  Snb-- 
^stanzen  die  Identität  derselben  aufser  Zweifel.  Wird  namjich 
das  funffach-gechloFte  Dimethyl  mit  nlkoholischar  Kalilosimif 
gemischt,  so  wandelt  es  sich  unter  Ausscheidung  von  Chlor^ 


*)  Dieie  Aimalen  GXX,  380. 


des  PMßphonUpsrchloridi  qttf  da$  Chloral  tu, 

katittm  2«  Ei»ffichrQMork&hler»§loff  CgCI«  wi»  ^m  dieft  Mcb 
4i^  !Von  Qe^ji^iilt  brimlteiii^  Yecbiiidiilig  .tliuU 

Wi|s  das  vierfaeh'geclilorle  Aelhylöblorür  betrifft.,'  wet- 
jih^  R  e  g.n  9  0 1 1  als  teoraer  mü  dem  dreifitek - gectMorian 
Aethylencblorid  betrachtet,  so  ist  zu  bemerken,  dafs  es  nie- 
nalfl  HD  reiften  Zustand  erbftlten  worden  ist.  R^egnaolt 
sagt  namlicb  in  seiner  Abhandlung  :  ^Die  Substanz,  welche 
ich  analysirt  habe,  enthielt  noch  eine  kleine  Menge  des 
dreifach-gechlorten  Chlorwasserstoffsaureäthers^,  und  Weitet : 
^Wenn  ich  also  auch  nicht  sagen  kann^  dafs  ich  den  vier- 
fach-gechlorten  Chlorwasserstoffsäureäther  im  Zustande  voll* 
kommener  Reinheit  erhalten  habe,  so  glaube  ich  doch,  dafs 
die  vorstehenden  Versuche  keine  Ungewifsheit  bezüglich  der 
Existens  desselben.  Iass4^  können/ 

Man  kann  hieran«^  glaube  ich,  scUiefsan,  dal^  zwiscbM 
idem  vierfach -gechlorten  Aethylchlorur  und  den  baid«ii  aAv 
dereff  Körpern  von  derj»9iben  ZosaminefisetTiunf  keine  anderen 
Verschiedenheiten  existiren,  als  die  Bvd  dem  höheren  oder 
'geringeren  Grade  von  Reinheit  dieser  Substanzen  beruhend««. 


Ueber  die  Einwirkung  von  unterchloriger 

Säure  auf  Butylen; 

von  Adolf  Lieben. 


In  meiner  Abhandlung  über  den  äthylirten  Aethylalko- 

.  •  •      •  . 

hol*)  habe   ich   ein  Butylen    beschrieben,    das   durch  Ein- 
wirkung von  Silberacetat  oder  Silberhydroxyd  auf  äthylirtes 


*)  Diese  Annalen  GL,  87. 
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Jod&thyl  {ms  Aelhylchlorfttber  mittebt  JodwacNserstoffsäare 
erhalten)  entsteht.  Dieses  Butylen  siedet  bei  -f-  i^  und  er«- 
zevgt,  indem  es  sich  mit  Jodwasserstaff  verbindet,  wieder 

dasselbe  Jodör,  aus  dem  es  entstanden  ist.    Da  das  beschrie- 

fCH. 
Ich 
bene  äthyürte  Jodühyl  die  Formel  "jonj  ^^^f  ^^  ^^^  einem 

Ich, 
durch  Abspaltung  von  HJ  daraus  hervorgegangenen  Butylen 
eine  der  folgenden  vier  rationellen  Formeln  zukommen  : 

IV 
H,C — CH, 

CH 
CH, 

Nimmt  man  nun  mit  Butlerow  an,  dafs  bei  der  Ver- 
einigling  von  CnHsn  mit  Cl.OH  das  Cl  an  die  Stelle  tritt, 
welche  bei  der  Verbindung  desselben  GJ^^n  mit  HJ  von  J 
eingenommen  wird,  während  der  Wasserrest  OH  sich  dort 
ansetzt,  wo  bei  Einwirkung  von  HJ  das  H  2u1riti,  90 
mufsle  man  durch  Einwirkung  von  unterchloriger  Säure 
auf  das  erwähnte  Butylen  ein  Chlorhydrin  erhalten,  das 
mit  nascirendem  Wasserstoff  entweder  normalen  pri- 
mären ^  oder  secundären  Butylalkohol  liefert,  je  nach- 
dem im  ersten  Falle  dem  Butylen  die  durch  I  oder  IV^ 
im  zweiten  Falle  die  durch  U  oder  III  ausgedrückte  Con- 
stitution zukömmt.  Die. Natur  des  Alkohols,  welcher  durch 
Einwirkung  von  unterchloriger  Saure  ^nd  darauf  folgende 
Behandlung  des  Chlorhydrins  mit  nascirendem  Wasserstoff 
erhalten  wird,  sollte  demnach  gestatten,  wenigstens  zwei  von 
den  vier  möglichen  Formeln  des  Butylens  auszuschliefsen. 

Wollte  man  annehmen,  dafs  die  Anlagerung  von  Cl.OH 
in  umgekehrter  Weise  erfolgt,  so  könnte  man  in  allen  Fällen 
nur  secundären  Butylalkohol  erhalten. 
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Ich  liefs  die  Eiawirkiiipg  von  fiutylen  auf  onterchlorige 
Saure  in  bekannter  Weise  bei  niedriger  Temperatur,  in  einem 
wenig  erleuchteten  Looal  und  b«i  Anwesenheit  von  Qber«- 
scbäsffigem  Quecksilberoxyd  Tar  sich  gehen.  Die  Absorption 
des  Batylens  vollzieht  sich  langsam  ab«r  vollständig  und  ohne 
dafs  irgend  ein  Gas  dabei  entwiokelt  würde.  Nach  beendeter 
Reaction  wurde  die  etwa  noch  vorhandene  untercblorige 
Saure  mittelst  schwefliger  Säure  zerstört  Bei  der  weiteren 
Verarbeitung  des  Rohproductes  verfuhr  ich  biei  yerSchiedeneil 
Operationen  in  verschiedener  Weise,  um  eine  zur  Reduetton 
mit  Natriumamalgam  geeignete  magltdist  reine  wässerige  Lo^ 
sung  von  Butylenchlorhydrin  zu  erhalten. 

Einmal  würde  das  Rohproduet  direct  destillirt,  Im  Destillat 
ein  untösliehes  Oel;  das  zuerst  äbergeht,  gelrennt  und  das 
wässerige  Destillat ^  welches  ßotylenehlor hydrin  in  Lösung 
hält,  mit  Natriumamalgam  zusammengestellt. 

Ein  andermal  wurde  der  grdrsere  Theil  des  Quecksilbers 
zunächst  dureh  Zusatz  voa  Kaliumtarbonat  niedergeschlagen 
wid  durei^  em  Lemw^ndfilter  abgeseiht.  Der  etwas  gewa* 
scheue- und'dann  ausgeprefste  braunrothe 'Niederschlag  wurde 
mit  Wasser  angerührt  und  destiliirt,  wobei  namentlich. etwas 
Ten  dem  s^on  erwähnten  unlöslichen  Oel  gewonnen  wurde* 
Das  von  dem  Niederschlag  getrennte  alkalisehe  Filtrat  wurde 
mit  Schwefelsäure  schwach  angesäuert , und  destiliirt,  wobei 
zuerst  auch  wieder  etwas  unlösliches  Oel,  dann  eine  corn» 
centrirte  wässerige  ChlorhydriAlösung  (aus  der  man  durch 
Eintragen  von  Poltasche  Chlorhydrin  abscheiden  kann:)  und 
endlieh  weiter  hnmer  verdänntere  wässerige  Ghlorhydrin«^ 
löBungen  übergehen.  Die  so  durch  Destillation  gewönne»^ 
von  dem  unlösliehen  Oel  getrennte  und  filtrirte,  sehr  ver* 
dtonte  Chtorhydrinldj^ung  wurde  mit  Natriumamalgtm  be- 
handelt. 
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Gelegentlich  einer  dritten  Operatiop  endlich  wurde  das 
nach  Zusatz  von  Kaliumcarbonat  zum  Robprodttct  erhaltene 
FHtrat  mit  Natronaalpeter  gesättigt  und.  wiederholt  mit  Aether 
f^etchttttelt,  um  so  das  Butylenchlorhydrin  iauszuziehen,  staU 
es  wie  oben  durch  Destillation  zu  gewinnen.  Die  dtherische 
Lösung  wurde  dann  mit  concenlrirter  Salmiaklösung  ge« 
schüttelt  y  um  Chlorquecksilber  daraus  zu  entfwnen,  und 
schllefsHch  aus  dem  Wasserbad  abdestillirt.  Der  Destilla- 
tionsrückstand im  Wasserbade  bestand  tbeils  aus  dem  er^ 
wihaten  unlöslichen  Oel,  theils  aus  Butylenchlorhydrin,  das 
4ttrch  wiederholtes  Sdiulteln  mit  Ueberschufs  von  Wasser 
in  Lösung  gebracht  und  so  von  dem  Oel  getrennt  wurde. 

Das  Butylenchlorhydrin  ist  eine  in  Ueberaphufs  von 
Wasser  lösliche  Flüssigkeit,  die  einen  eigeitthüaUich  reize»^ 
den ,  entfernt  an  unterchlorige  Siura  erinnernden  Gerucb 
besitzt. 

Die  nach  einer  oder  der  anderen  der  beschriebenen 
Verfahrungsweisen  erhaltenen  wässerigen  Lösungen  von  Buty- 
lenchlorhydrin wurden  mit  1  procentigem  Natriuanamalgaai 
susammengestelU  und  unter  häufigem  Umsehatteln  aad  zeit- 
weiser Neutralisation  <lurch  Salzsaure  einige  Tage  Stehen 
käsen.  Zur  gröfieren  Sicherheit  wurde  die  endlich  wm 
Oitecksilfaer  abgegossene  und  destillirte  Flösiiigkeit  nochmali 
mit  einer  neuen  Menge  Ifatriuaiamalgam  bebandelt.  Sobiiefs- 
lieh  wurde  die  Flüasigkeit,  die  nunm#hr  statt  dea  Ghlorhydrina 
Bulyklkohol  in  Losung  hielt,  mit  Kaliumcarbonat  versetat 
ttnd  abdestillirt.  Durch  Zusatz  von  Kaliumoarbonat  zur  erste* 
Fraction  des  Destillates  konnte  man  den  gföfsten  Theil  dea 
Bntylalkohols  als  obere  Schicht  abscheiden.  Durch  ettt6 
Reihe  successiver  Destillationen ,  indem  stets  die  fluchtigste 
Fraction  mit  Kaliumcarbonat  versetzt  wurde,  konnte  man  noch 
etwas  mehr   davon   gewinnen.    Ich   mufs  jedoch  bemerken. 
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dafs,  gleichviel  welches  Verfahren  ich  aur  Abscheiöinifir  ie& 
Chjorhydrins  anwandte,  die  Ausbeute  an  Butylalkohol  im  Ver<» 
hdllnifs  zum  angewandten  Bntylen  stets  eine  sehr  unbefrie«* 
digende  war.  Er  ist  eben  keineswegs  das  einzige  Product. 
der  Reaetion.  In  der  That  findet  man  nach  Behandlung  daa 
Chlorhydrins  mit  Natrtumamatgam  und  nachdem  man  detr 
Butylalkohol  aus  der  Flüssigkeit  abdestiliirt  bat,  dafs  der 
DestiHationsrfickstand  noch  eine  andere  alkoholartige  Substans^ 
die  sieh  mit  Wasserdampf  viel  schwerer  verfluchtigt  (viel** 
leicbt  ein  Polybuty)enalkohol)>  entb4ilt.  Ich  habe  ferner  schoii 
erwähnt,  dafs  stets  neben  Butylenchlorhydrin  ein  unlösliches 
Oel  erbalten  wird.  Dieses  Oel,  das  bartnackig  Bulylenchlor- 
hydrin  zurüekhalt,  besteht  etwa  zur  H#lfte  aus  Bulylenchlorür 
C4H8CI2,  zur  Hälfte  aus  einem  gegen  200^  und  nicht  ganz 
ohne  Zersetzung  destillirbaren  Product,  das  am  Besten  mit 
Hülfe  von  Wasserdampf  destillirt  wird.  Die  Analyse  dieses 
hochsiedenden  Productes  gab  Zahlen^  die  ziemlich  genau  mit 
der   Formel  CgHisCIs   übereinstimmen,   wonach   man   es   als 

{C  H  Cl 
C^H^GI  C\  h^tf *<^hten  könnte,  des*. 

sen  Bildung  aus  Butylen  leicht  zu  verslebeti  ist«  Es  ist  jedoch' 
keine  genügende  Garantie  vorbanden,  dafs  das  enalysirte 
Produot  eine  eumige  wohl  definirte  Substanz  darstellt,  und 
dm  die  lleberekistlmmung  mit  der  Formel  eine  zufällige  sei» 
k^QiHQy  so  betraute  ich  selbe  nicht  als  bewiesen. 

Der  Butylalkohel ,  dessen  Gewinnung  beschrieben  wor- 
den ist  und  von  dem  ich  mich  überzeugte,  daf»  er  keine 
Spur  Ghlop  mehr  enthielt,  wurde  mit  gescbmolkenem  Kalium«*- 
carbonat  getroeknel  und  dann  über  Natrium  destillirt.  Br* 
ging  voa  97  his  iOO^  über,  besafs  also  ganz  den  Siedepunkt 
des  secundären  Butylalkohols  (99^)  und  zeigte  auch  ganz 
denselben  Geruch.  Da  es  mir  nur  darum  zu  thun  war,  fest- 
zustellen,  ob    der   entstandene   Alkohol  normaler    primärer 
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oder  seeundärer  sei  und  die  Analyse^'mir  darüber  Nichts 
lehren  konnte,  so  habe  ich  ihn  nicht  analysirt,  sondern  ihn 
der  Oxydation  unterworfen.  Dieselbe  wurde  mittelst  Kalium* 
bichromat  und  Schwefelsaure  im  zugeschmolzenen  Rohre  bei 
85^  mit  Anwendung  derselben  Verhaltnisse  und  genau  in  der 
Weise  vorgenommen ,  wie  in  meiner  Abhandlung  aber  äthy- 
iirten  Aethylalkohol  angegeben  ist.  So  wie  dort  wurden 
auch  hier  nach  Lieb  ig' s  Verfahren  durch  theilweise  Satti* 
gung  der  durch  Oxydation  entstandenen  Saure  und  Destilla- 
tion zweierlei  Silbersalze  dargestellt,  deren  Analyse  folgen- 
des Resultat  gab. 

Siibersah  am  dem  DeMlai  :  0,3675  Grm.  des  bei  105^  getrock- 
neten. Salzes  hinterlieisen  beim  Glüben  0,286Q  Bilber,  entspre- 
chend 64,38  pG. 

Sübersali  aus  dem  Ruckttand  :  0,2867  Grm.  des  bei  105^  getrock- 
neten Salzes  lieferten  beim  Glühen  0,185  Grm.,  d.  i.  64,53  pC. 
Silber. 

Essigsaures  Silber  enthält  64,67  pC  Silber. 

'  Somit  ist  die  durch  Oxydation  des  aus  Butylenchlor- 
hydrin  bereiteten  Alkohols  entstandene  Säure  Essigsäure  und 
der  AIki>bol  unzweifeliiaft  Aethybneth^lqarbinoL 

Das  Butylen,  von- dem  hier  die  Rede  ist,  giebt  also  mit 
nnterchloriger  Säure  und  darauf  folgender  Reductidn  mittelst 
Natriumamalgam  denselben  Alkohol,  den  es  aueh  bei  seinar 
Verbindung  mit  Jodwasserstoff  und  darauf  folgender  Versei- 
fung liefert.  Diefs  Resultat  steht  vollkommen  in  Ueberein- 
Stimmung  nrit  demjenigen ,  welches  kurzlich  Butlerow*) 
bei  Behandlung  des  Propylens  mit  unterchloriger  Saure  er- 
hielt. Er  fand,  dafs  Propylen  dabei  denselben  (secundaren) 
Alkohol  liefert,  den  es  mit  Jodwasserstoff  u.  s.  w.  gieibt. 


^)  Diese  Amialen  CXLV,  281. 

t 
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Es  liegt  nahe,  aus  dem  erhaltenen  Resultat  Schlüsse  auf 
die  Constitution  des  untersuchten  Butylens  zu  ziehen,  wie 
ich  bereits  am  Eingang  angedeutet  habe;  indefs  laden  die 
folgenden  Betrachtungen  zur  Vorsicht  ein.  Erstens  beruht 
die  oben  angeführte  wahrscheinliche  Vermuthung  Butle- 
row's  über  die  Art,  wie  Cl.OH  mit  CJBLtr^  in  Verbindung 
tritt,  vorlaufig  noch  auf  zu  schmäler  experimenteller  Basis, 
um  als  allgemeines  Gesetz  gelten  zu  können,  und  zweitens 
läfst  das  von  mir  beim  Butylen  und  von  ButleroM^  beim 
Propylen  erhaltene  Resultat  noch  eine  andere  Interpretation 
zu,  die  ich  hier  andeuten  will.  Es  ist  nämlich  denkbar,  dafs 
bei  Behandlung  *  des  Chlorhydrins  mit  Natriumamalgam,  statt 
dafs  Cl  durch  H  ersetzt  wird,  zunächst  Butylenoxyd  resp. 
Propylenoxyd  entsteht,  und  dafs  erst  dieser  Körper,  in  dem 
Mafse  als  er  sich  bildet,  sich  weiter  mit  H^  zu  secundärem 
Butyl-  resp.  Propylalkohol  verbindet.  Um  diesen  Zweifel  zu 
beseitigen  wäre  es  nothwendig,  die  Behandlung  des  Chlor- 
hydrins mit  nascirendem  Wasserstoff  in  einer  stets  sauisr 
erhaltenen  Flüssigkeit  vorzunehmen.  Leider  hatte  ich  meinen 
Vorrath  von  Butylen  für  Ausführung  der  besc^iebenen  Ver- 
suche erschöpft,  «o  dafs  ick  vorläufig  mich  damit  begnügen 
mufs,  auf  die  Möglichkeit  aufmerksam  zu  machen,  dafs  das- 
selbe Butylenchlorhydrin ,  in  einer  stets  sauren  Lösung  mit 
nascirendem  Wasserstoff  behandelt,  vielleicht  den  primären 
Bntylalkohol  liefern  könnte. 
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lieber  einige  Eigenschaften  der  Fluorwasser- 
stoffsäure ; 
von   Ö.  Gore  *). 


Wasserfreie  PioorwBsscrstoffsäore  wurde  erhalten  durch 
Erhitzen  von  voltständrg  getrocknetem  Pluorkatiam  -  Fluor- 
Wasserstoff  in  einem  angemessenen  Platfnapparat.  Die  reine 
wasserfreie  Säure  ist  eine  durscrst  gefahrliche,  nur  mit  gr^fster 
Yorsfcht  zu  handhabende  Substanz.  Sie  ist  bei  i5,5^  G.  eine 
ganz  farblose,  leicht  bewegKche  Flüssigkeit;  ihr  speciflsches 
Gewicht  ist  =  0,9879  ^bei  12,7*  G.,  das  des  Wassers  bei 
derselben  Temperatur  =  i  gesetzt;  sie  siedet  bei  i9,4^  C.; 
sie  bleibt  bei  —  34,5^  C.  noch  flussig. 

Versuche,  bei  welchen  wässerfreies  Fluorsilber  in  Was- 
serstofl^gas  in  einem  angemessenen  Piatinapparat  über  Queck* 
Silber  erhitzt  wurde,  ergaben,  dafs  das  Volum  des  Wasser- 
stoETgascs  bei  der  Umwandlung  desselben  zu  Fhiorwasser- 
stoffgas  sidi  verdoppelt.  Die  so  erhaltene  gasförmige  Säure 
griff,  in  GlasgefSfse  über  Quecksilber  gebracht^  das  Glas 
selbst  bei  längerer  Berührung  mit  demselben  nicht  an,  so 
lange  Feuchtigkeit  gänzlich  ausgeschlossen  blieb. 


*)  Im  Auszug  aus  d.  Proceedings  of  the  Royal  Society  XVII,  256, 
wo  Gore  die  Resultate  seiner  YenmolM  ülwr  Fluorwa«eo»toir- 
säure  zusammenstellt  und  aufser  den  oben  mitgetheilten  auch  An- 
gaben über  das  Verhalten  einer  grofsen  Anzahl  einzelner  Körper 
in  der  flüssigen  wasserfreien  Säure  macht. 


Ausgegeben  den  3.  Juli  1869. 
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MittheiluDgen    aus    dem   chemischen   Labo- 
ratorium zu  Greifswald. 


60)     üeber  die  Amine  des  Xylylalkohols ; 

von  Dr.  O.  Pieper. 


Zor  Darstellung  der  dip  Benzylaminen  ♦)  entsprechen- 
den  Basen  des  Xylylalkohols  wurd^  das  Chlorür  dieses  Al- 
kohols —  welches  durch  Einleiten  von  Chlor  in  siedendes 
Xylöl  dargestellt  worden  war  und  bei  circa  200^  siedete  —  mit 
starkem  weingeisligem  Ammoniak  in  zugeschmolzenen  Röhren 
auf  116^  erhitzt.  Der  Inhalt  der  Röhren  wurde  auf  ein  Filter 
geschattet  und  die  auf  demselben  bleibende,  viel  Salmiak 
entkaltende  Krystallmasse  mit  Alkohol  einigemal  gewaschen. 

Das  Filtrat  wurde  durch  Destillation  vom  Ammoniak  und 
dem  gröfsten  Theil  des  Weingeistes  befreit  und  dann  mil 
Wasser  v^mischt,  wodurch  unreines  ölförmiges  Trixylylamin 
abgeschieden  wurde.  *-  Die  auf  dem  Filter  zurückgebliebene 
Krystallmasse  wurde  mit  Wasser  äb^rgossen,  welches  Salmiak 
und  salzsaures  Bixylylamin  und  Xylylamin  löste ,  während 
Trixylylamin  ungelöst  blieb. 


*)  Vgl.  diese  Annalen  CXLIV,  304. 
Annal.  d.  Ohem.  a.  Pharm.  CLL  Bd.  2.  Heft  9 


130  Piep0r^  üb^r  die^  Amine 

TrixyJylamin  {f^JA^^.  —  Die  unreine  Base  wird  mil 
Salzsaure  vermischt  und  die  dann  entstehende  Krystallmasse 
TOD  salzaaurean  Trixylylamln  durch  Waschen  mit  Wasde»  ^nA^ 
Aether  und  UmkrystalHsiren  aus  heifsem  Weingeist  gereinigt. 
Durch  Erwärmen  mit  Kalilauge  wird  aus  diesem  Salze  das 
Trixylylamin  in  Freiheit  gesetzt,  welches  ein  zähes,  farbloses, 
schwach  alkalisch  reagirendes  Oel  ist,  eigenthumlich  riecht, 
auf  Wasser  schwimmt,  sich  nicht  in  Wasser,  schwer  in 
Weingeist,  leicht  in  Aether  löst.  Bei  der  Destillation  wird 
es  zersetzt. 

Chorwasserstöff saures  Trixylylamin  {CJA^^^  HCl.  — 
Schneeweifse  zarte,  lockere  Nadeln,  die  in  Wasser  und  Aether 
nicht,  in  kaltem  Alkohol  schwer,  in  heifsem  leicht  löslich 
sind  und  bei  2i2^  *)  schmelzen. 

0,360  arm.  lieferten  0,145  Chlorsilber  »  9,9  pC.  Cl. 
Die  Formel  verlangt  9,7  pC.  Cl. 

Die  mit  Platinchlorid  vermischte  weingeistige  Lösung 
setzt  beim  freiwilligen  Verdunsten  harte  gelbe  Krystall« 
krusten  ab. 

Das  Trixylylamin  wird  bei  Gegenwart  von  Wass«*  von 
Brom  zersetzt  nach  der  Gleichung  : 

(C8H,),N  +  HtO  -f  Br,    =    C^O      +    (CA)»HN,  HBr  +  HBr 

Aldehyd  d.  Bromwasserstoffs 

Toluylaftm«  Bixylylamiau 

In  einer  Retorte  ühergirfst  man  das  Trixylylamin  mit 
Wasser  und  erhitzt  nach  Zusatz  von  Brom.  In  der  Retorte 
bleibt  bromwasserstofisaures  Bixylylamin  und  mit  den  Was^ 
serdimpfen  geht  der  Aldehyd  über,  der  durch  Waschen  mit 
etwas  Natronkttge  und  OestiUalion  gereinigt  wird.  Er  wl 
ein  farbloses,  wie  BittermandeUl  riechendes  Oel,  schwerer 
ak  Wasser  und  darin  etwas  taslich ;  an  der  Luft  oxydirt  er 


*)  Janasch  giebt  den  Sohmeh^nnkt   203  bis  204^  an.    Diese  Aa- 
nalen  GXLII,  SOS. 
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sich  allihilig  tu  Tdlaylsiufe«    Zor  Bestimmmig  =de9  Sted«-»' 
punkts  reichte  die  Quantität  nicht  hin.  —  Mit  saurem  schwäf^- 
ligsaurem  Kialium  bildet   er   eine  in  weifsen  atlasglänzenden 
Blättchen  krystallisirende  Verbindung,   deren  Schwefeigehalt 
<lurch  Oxydation  mit  Satzsäure  und  chlorsaurem  Kalium  be* 
stimmt  wurde. 

0,600  Grm.  lieferten  0,646   schwefelsaures  Baryum  =  14,6  pC.  S. 
Die  Formel  CgH^KSO,  verlangt  14,4  pC.  S. 

Beim  Erhitzen  des  salzsauren  Trixylylamins  in  einem 
Strome  trockenen  Chlorwasseh-stoffs  geht  XylytohkMrür  ober 
und  der  Rncksland  be^ht  aus  salacsaürem  Blxyiyitfmin  : 

'    (CA),N,'HC1  +  HCl  =  tC8H»),HN,  HCl  +  t!.H^.' 

Das  Xylylchioför  würde  am  Geruch  und  an  dehn  Ver- 
halten  gegen  weingeistiges  Ammoniak,  wodurch  wieder  Tri«* 
xylylamin  gebildet  wurde ,  das  salzsaure  Bixylylamin  am 
Schmelzpunkt  und  durch  Feststellung  des  Chlorgehalts  er- 
kannt. 

Bixylylamin  (C8H9)2HN.  —  Die  satzsaure  Verbindung 
AVird  zusammen  mit  dem  salzsauren  Xylylamin  bei  Darstel-* 
iung  des  Trixylylamins  erhalten.  Bei  der  Concentration  der 
Lösung,  welche  diese  beiden  Salze  enthält,  scheidet  sich 
zuerst  das  salzsaure  Bixylylamin  ab,  welches  nach  einmali- 
gern  Umkrystallisiren  aus  heifsem  Wasser  rein  ist.  —  Wie 
diese  Base  aus  dem  Trixylylamin  mit  Brom  oder  Salzsäure 
gewonnen  werden  kann ,  ist  vorhin  beschrieben.  —  Das  reine 
Bixylylamin  ist  ein  schwach  gelbliches,  nach  Häüingdake 
riechendes  und  alkalisch  reagirendes  Oel,  leichter  a)s  Wasser 
und  unlöslich  darin,  dagegen  lösUph  in  Weingeist  und  Aether. 
Veber  2\W  zersetzt  es  sich. 

(^Iöfwa$$irtt0ffsaur^s  Si^yfylAmitt  (OsHd)rfIN,>  HGk  — 
Weifte  Mm^  Kryitalhnideln)  die  Im  t9d<>  «efaMelzen,  sdhwer' 
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182:       Pieper y  über  die  Amine  des- Xylylalkohols. 

ia  kAb^nij.Jeichl  üi  belTsein. Wasser  und  jn.  Alliaiiol*  löslich 
sind.  .,      ,.  '.  .  *       , 

0,429  Grm.  lieferten  D»236  CUon^b^r  =c  l),d  pC*  GJ.. 
Die  Formel  verlangt  13,5  pC.  C^.     /    . 

Bromwasser  stoffsaures   Bixylylamin  (C8H^}aHN^  Bßr.  — . 

Zarte  weifse  Nadeln,  die  sich  beim  Erwarmen   roth   farbea 

und  bei  195  bis  196^  schmelzen. 

*  0,318  Grm.  lieferten  0,197  Bromsilber  =  26,3  pC.  Br. 
Die  Formel  verlangt  26,1  pC.  Br. 


Xylykimin  (CgHa^HsN.  —  Dk  vo«  djen  sakMuren 
xylylanvin,. getrennte  Mutt^Iaisge  enthaU  aufi»r  fiesten  dieses- 
Salzes  noch,  ^alzsaures  Xylylamin  uiid  Salmiak.  Stß  wird 
auf  ein  geringes  Volum  eingedampft ,  mit  cpncQntrii^ter  Kali- 
lauge  vermischt  und  das  abgeschiedene  Oel  nach  dem  Tr.Q(^- 
nen  über  Kalisiuckchen  auf  210^  erhitzt.  Bixylylamin  bleibt 
zurück ,  das  Xylyl^amin  destUlirt  über.  —  Es  ist  ein .  farblo^e^^ 
stark  nach  Häringslake  riechendes  und  stark  alkalisch  rea- 
girendes  Oel^  das  auf  Wasser  schwimmt  und  bei  196^  siedet. 
In  Alkohol  und  Aether  ist  es  löslich,  in  Wasser  unlöslich. 
An  der  Luft  zieht  es  mit  Begierde  Kohlensaurp  an  und  wird . 
fest.  Die  Lösung  in  verdünntem  Weingeist,  fällt  aus  vielen 
M.eiallsalzen  Oxydhydrete. 

Chlorwasserstoff  saures  Xylylamin  (C8H9)HaN,  HCL  — 
Zarte  weifse  Nadeln,  leicht  löslich  in  Wasser  und  Weingeist 
und  bei  185^  schmelzend. 

0,185  Grm.  lieferten  0,166  Chlorßilber  =  22,1  pC.  Gl. 
Die  Formel  verlangt  22,5  pC.  Gl. 

Mit  Plätinchlorid  entsteht  ein  in  goldgelben  glänzenden 
Blältchen' ktjslalllsirendes  Salz  :  2  (CsHuN,  HCl),  PtCU. 

0,206?  Grm.  liefertfeü  böim  GlOlien  0,Cfe2  iPt  =  30,1  pG.  Pt.    ' 
Die  Formel  verlangt  30,1  pG.  Pt.       •  ■'   -    -  •     - 

Aivsh,  mit .  QttjecfcaiUxercjblorid  bildet  das  saUsaura  Xylyl- 
afw.^ein  in  wetfiaii  Krystalioo.  ansiebi^fiiiaindes 'Do|ip0^^  - 
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61)     lieber  die  Zerßet^upg  des  Tri-  uiid  Bibeu^yl- 
. .       .   amijis:  beim  Erhitssen;  i 

' "    "i^on  Dr.  L.  Brunnir:  •     " 


«  1 


In  der  Abhandlung  über  die  Amine  des  Benzylalkohol^ 
•erwähnt  Limpricht*),  dafs  das  Trib'enzylamin  und  Biben- 
zylamin  bei  der  Destillation  eine  tief  eingreifende  Zersetzqng 
erleiden.  Diese  Beobachtung  war  Veranlassung  zur  vorlie- 
^endeh  Untersuchung,  welche  Aufschlufs  über  die  Art  dieser 
Zersetzung  geben  sollte',  aber  die  Aufgabe  nur  theilweise 
gelöst  hat,  weil. mit  mehreren  Producten  ,\i\c\X  gemjg^  Ver- 
buche zur  Erkenf^nifs  ihrer  Constitution  angestellt  werden 
.konnten. 

Die  Zersetzung  der  Basen  wurde  in  kleSti^n  Retorten 
liber   einer  Gasflamme'  bei   möglichst  niedriger  Tennpcratur 

1        i 

iiusgefdf^'rl,  so  dafs  nur  seht*  langsame  Destflltition  stattfand, 
tind  diese  unterbrochen,  wenn  das 'Destillat  nur  noch  spärlich 
tind  dunkele]*  gefärbt  überging.'  Der  etwa  die  Hälfte  'der 
-angewandten  Substanz  ausmachende  Retörtenrückstahd' war 
-diann  sdiwarzbrann  geflrbt.  Befde  Basen  lleferri  beim  Er- 
Ititzen  dieselben  Pi^öducte,  weshalb  ich  diese  bei  der  Be- 
schreibung triebt  inach  ihrem  tJrü[it*utige  setidei-n  werdö.     ' 

',1     -  .  • . 

1.     Destillaium»producte  des  Tri-  und  Bibenzt/lamins. 

■  •  .       '      .'■•', 

Beim  Erhitzen  der  Basen  entwickelt  sich  Ammoniak  in 

" ■  .      ■•'        */  "  ''  ' ',  ,  ■ 

reichlicher  Mei)fife.  , 

Es  geht  eine  Flüssigkeit  über,  die  namentlich  am  Epde 
<ler  Operation  Krystalle  absetzt  und  theilweise  schon  im  Re^ 
tortenhalse   erstarrt.     Durch    fractionirte   Destillationen   läCst 


*)  Diese  Annalen  CXLIV,  307  u.  313. 
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ri94  Brunn  er,  iAtr  die  Zersetzung 

sich  auf  der  Flössigkeil  eine   beträchtliche  Quantität  Toluol 
gewinnen,  das  constant  bei  112^  siedet. 

Die  fibrigen  Producto  sind  fest  und  lassen  sich  durch 
sehr  oft  wiederholte  KrystaUisationen  aus  Weingeist  von  ein- 
ander trennen. 

Dibenzyl  C^Hu.  —  Es  ist  die  am  Leichtesten  lösliche 
Verbindung  in  diesem  Gemenge.  Nach  mehrmaligem  Um- 
krystallisiren  bildete  es  grofse  glänzende  Blatter,  die  bei  52^ 
schmolzen. 

0|269  Grm.  lieferten  0,9035  CO,  und  0,195  Hj|0;  91,e  ]»C.  C  vnil 
•  '  8,0  pC.  H. 

Die  Formel  Verlangt  92,3  pC.  C  Tmd'7,7  pC.  H. 

Toluyhn  CuHi2.  —  Bei  120^  schmelzende  Biattchen. 

0,16i  Grm.  lieferten  0,653  CO,  und  0,1085  H,0 ;  93,1  pC.  C  und 
7,4  pC.  H. 

.     Die»  Fonnel  rerlangt  93,8  pC.  C  und  6,7  pC.  H. 

Es  wurden  endlich  Krystalle  erhalten,  die  auch  oaieb 
wiederholtem  Umkrystallisiren  zwischen  40  und  43^  schmolzen. 
Bei  der  Analyse  lieferten  -sie  Zahlen,  welche  auf  ein  Gemenge 
von  Dibenzyl  undToluylen  deut^teni  und  iu  der  Thai  konnte 
aus  der  ätherischen  Löauiig  mit  Brom  das  qharacterisUsche 
Bromioluylen  geföUt  und  m;  der  abfiitrirten  Losung  dann 
reines,  bei  52?  schmelzendes  Dibenzyl  gewonnen  werden.  Das 
aus  heifsem  Weingeist  umkryatallisirte  Bromioluylen  schmolz 
hei  228  bis  230^ 

.  0,198  Orm.  lieferten  0,270  AgBr  =s  47,3  pC.  Br. 
Die  Formel  CuHi.Brj  verlangt  47,1  pC.  Br. 

Aufser  diesen  in  bei  weitem  gröfster  IMfenge  auftreten- 
den drei  Verbindungen  :  Toluo),  Dibenzyl  und  Toluylen,  ent- 
halt  das  Destillat  vom  Tri-  und  Bibenzylamin  noch  einen  oder 
mehrere  gut  krystallisirende  stickstoffhaltige  Körper,  deren> 
iHenge  aber  zu  gering  war,  um  mehr  als  eine  Analyse  mit 
ihnen  auszuführen,  und  die  ich  hier  übergehe. 
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2.     Der  bei  der  Destillation  des  Tri-  und  Bibenzylamins 

bleibende  Rückstand, 

Der  aus  beiden  Basen  erhaltene  Rückstand  war  eine 
schwarzbraune,  in  der  Wärme  zähflüssige,  beim  Erklilten 
fester  werdende,  in  heifsem  Weingeist  nur  theilweise  lösliche 
Masse.  Zur  Zerlegung  in  seine  BestandtheiLe  wurde  er  mit 
W«ing«ist  wiederholt  aufgekocht  und  die  aus  der  weingeisli- 
l^on  Losung  sich  absetzenden  Verbindiingeh  durch  öfteres 
UittkrysIftUisiroii  aus  Weingißist  oder  Wasser,  einigemal  unter 
Zusatz  von  Salzsäure,  weiter  geschieden.  Bei  etoer  anderen 
Operation  wurde  d«r  Röckstand  durch  Umkrystallisiren  aus 
Benzol  zerlegt.  Zuletzt  wurden  noch  aus  dem  mit  Lösungs- 
mitteln erschöpften  theerartigen  Ruckstande  durch  anhattendes 
Erhitzen  im  Liiftstrome  krystaMisirende  Verbindungen  ab- 
sublimn-t.  Ich  unterlasse  es,  speciellef  die  Darstellung  der 
einkelnert  Producte  zu  beschreiben.  —  Da  vom  Tribenzyl- 
amin  mehr  in  Arbeit  genommen  war  als  vom  Blbenzylamin^ 
so  konnte  der  Ruckstand  von  jenem  genauer  untersucht'wer- 
den;  jedoch  irtellte  sich  auch  hier  heraus,  dafs  beide  Basen 
wesentlich  dieselben  Ftoducte  liefern. 

Lophtn  C21H1GN2.  —  Feine  seideglänzende  farblose  Na- 
deln, die  zwischen  260  und  270^  schmolzen. 

0,1605  Grm,  lieferten  0,501  CO,  und  0,082  HjO ;   85,1  pC.  C  und 
6,e  pC.  H. 

Die  Formel  yerlangit  85,1  pC.  C  und  5,4  pC.  H. 

Mit  diesem  und  aus  Amarin  bereitet^  Lophin  wurden 
noch  einige  vergleichende  Versuche  angestellt,  welche  bei 
beiden  dieselben  Resultate  ergaben,  aber—  worauf  schon 
früher  von  Kühn  und  Ekman  aufmerksam  gemacht  wurde 
—  für  die  Salze  Zahlen  lieferten,  die  nicht  gut  mit  den  be- 
rechneten Formeln  stimmen. 

Wird^  übet  Lophin  abhaltend  ti^öckenes  Salzsiuregas 
tnd  zuletzt  trockene  Kiehlenstare  geleitet,  so  wird  die  Vei^ 


i36  Brunner^  ü^r^M^  Zer^etzwi^ 

bindung  C21H16N»,  2  HCl  gebildet,  welche  19;8  pC.  Cl  var- 
langt;  gefunden  wurden  20,4  und  20,7  pC.  Cl. 

Löst  man  das  Lophin  in  mit  Salzsaure  vermischtem  AI- 
kohol,  so  erhält  man  kleine,  bei  155^  schmelzende  Krystall- 
Warzen  CaiHieN's,  HCl. 

Gefunden  wurden  9,8  pC.  Cl. 
Die  Fonnfel  veiiangt  10,6  pO.  Cl/ 

Die  weingeistige  Lösung  der  Salzsäuren  Y^rbirfdimg  gtfb 
auf  Zusatz  Ton  Plaliiiclilorid  einen  gelben  Niederschlagr,  der 
nach  dem.  Trocknen  an  der  Luft  die  Znaammenset^mg 
<C2tHi6N2v  flCl>,  PtCii  +  5  H,0  besafs.  Bei  Gstöntligeni 
•Erhitzen  auf  130^  entwichen  8s2  pC.  Krystallwasser ,  genan 
-BO  viel  als  die  Formel  verlangt. 

Das  getrocknete  Sali:  famtQrUeCB   beim  Glühen   19,3  pC.  Pt  \   du 
wasserfreie  Salz  verlangt  19,Q  pC.  Pt. 

Verbindung  (C7H7)4NC1.  —  Aus  dem  weingeistigen  mit 
Salzsäure,  vermischten  Auszuge  des  Rückstandes  vom  Tri- 
ujid  .  Bibenzylamin  wurden  derb^ ,  concentrisch  |grup]pirte 
quadralische  Saulei)  gewonnen,  die -nach  wiederholtem  Um- 
krystallisiren  bei  230^  schmolzen  und  eine  x)biger  Formel 
entsprechende  Zusammensetzung  besafsen. 

1.  Ans  Bibenzylamin  : 

0,232  Grm.  lieferten  0,691  COg  und  0,l65  H,0. 

2.  Aus  Tribenzylamin  : 

0,2265  Grm.  lieferten  0,673  CO,  und  0,152  H,0. 
0,160  Grm.  mit  Silberlösung  gefällt  lieferten  0,051  AgCl. 

Gefunden 

'^{7    "     '2. 

'       81,2  81,4 

-     7,4  •  7,5 

•  '  .  *     • 

413,5  100,0. 

Verbindung  (CiBc)3H8N<i,  H.CI.  —  Ai|s  4ey,  Hutt^lauge 
iler  vorigen.  Verbindung  kryMalUsirt  di0s^  in  Uetqen^.ivpifi^^ 


Berechnet  nach  der  Formel 

(C,H7)4KC1  ■ 

•  c  .• 

336 

81,2 

H 

28 

6^8 

Cl 

36^:  • 

.  8,$  • 

:  N    . 

14         . 

3,4 

des  Tri'T  u^^^SikfinjiBS^hmiirtf  ieim  Erhüzen*        A8>7 


yfßrzeu^  ^  ziemlich  ljeic)it:lQ^Iicb  in,  jMMm)!  Sinei  ilQd.bsi 
^162  bis  163®  ^ctimal^n,:      ,,    -j 

1.  Aus  Bibenzylamin  :  .  ...   . 

.  C^206.Grm.  lieferten . 0,5455  CQ,  Tind  0,121.HaO. 
0,178  Grm.  mit  Silberlösung  geföllt  lieferten  0,071  AgCl  , 

2.  Aus  Tribenzylamin  : 

0,16t  Oniil  liöferten  6,426  CO,  und '*0,b96  0,0.  ' 

0,213  Gvin.  idSt  Bilberi'dsung  gdftlfe'liefeitett  O;086' A^Öli  *' 


r  ' 


BereclMet  iaäch  del-  Fotmel 
,       (C,H,)iH,Na..Ha. 

Gefanden['  ' 

C  ,      252 

.71,7.      • 

.71^,2.         :ßi,2 

H,         22 

6,2 

6)5 .             6,5 

Cl          35,5 

10,0 

9,8            10,0 

N            42 

• 

12,1 

351,5 

100,0. . 

•          1  • 

»    ' 


(•■■ 


Die ,  für  di^  beteten  letzten  Verbindungen  aufgestellte!) 
Formeln  .sollen  noch  keineswegs  ibre  Constitutioi\  feststellen; 
sie  sifid  nur  gewählt,  weil  sie  sich  am  Besten  den  vorließ 
gcnden  Anajysen  anschliefsen. .,  Weitere  Verbuche  ipit  ihneii 
und  einigen  anderen  anzustellen  mangelte,  mir  vollständig 
das  Material  y  welches  ii)  genügender  Mengcf  darzustelljen  im 
höchsten  Grade,  zeitraubend  ist. 


j     • 


»I     •  •  j 


ii        * 


t&)    üeber  die '  Amiri«!  des  geßhlcnrfen  Betizyl-  •  • 

älkoWs;'   •  '    ■ '■    '■  •  • 

von  E.  Berlin* 


i   -» 


»        •    ■ 


Im  Anschlufsaq  die..Unterj^uchHiyg  übei:  die  Amine  des 
Bßnzylalkohols  *)   habe  ich  die   d^r  Amine  .  des  ,  gechlorten 


tf . 


438  Berlin,  über  die  Affine 

Benzylftlkoifdls  unlernommien,  welcli^  Huf  gleiche  Weise,  dtircli 
Behandlung  des  gechlorten  Benzylchlör&rs  mit  weingeistigem 
Ammoniak,  erhalten  werden. 

Es  wurde  zunächst  in  mit  Jod  vermischtes  Toluol  in  der 
Kalte  Chlorgas  geleitet,  das  zwischen  160  und  164^  siedende 
Chlorloluol.  durch  Schütteln  mit  etwas  Natriomamalgam  ¥01» 
Jod  befreit  und  dann  in  der  Siedehitze  mit  Chlor  behandelt. 
Das  durch  fractionirte  Destillation,  abgeschiedene,  zwischen 
210  und  216®  siedende  gechlorte  Benzyicblorür  wurde  mit 
2  Vol.  gesättigtem  weingeistigem  Ammoniak  gemischt  und  in 
zttgesehmolzenen  Röhren  8  Tage  aaf  dem  Dampfapparal 
liegen  gelassen.  Es  hatten  sich  aufser  Salmiak  die  drei 
Basen  (CtHöCOsN,  (C7H6C1)äHN  und  (CrHaCOH.N  gebildet; 
während  aber  beim  Benzylchlorür  in  bei  Weitem  vorherr» 
sehender  Menge  (C7H7).tN  auftritt,  wird  hier  vorwiegend 
(CTHeCO^HN  gewonnen.  Die  Trennung  der  gechlorten  Basen 
ist  aber  viel  schwieriger  als  die  der  nicht  gechlorten  Basen,, 
theils  weil  ihre  Salze  in  der  Löslichkeit  weniger  von  ein* 
ander  abweichen,  theils  weil  in  ^chtnelzpunkt  und  Löslich-* 
ktit  abweichende  isomerische  Verbindungen  vorkommen. 

Im  Allgemeinen  wurde  so  verfahren ,  dafs  der  Inhalt  der 
Röhren  auf  ein  Filter  geschüttet  und  mit  Weingeist  abge- 
waschen und  das  Filtrat  nach  Entfernung  des  Ammoniaks 
und  des  gröfsten  Theils  des  Weingeistes  durch  Destillation 
mit  Wasser  und  darauf  mit  demc  auf  dem  Filter  turüekge- 
bliebenen  Salmiak  (der  noch  Immer  viel  Oel  eingeschlossen 
enthielt)  vermischt  wurde.  Das  hierbei  sich  abscheidende 
Oel  war  ein  Gemenge  der  drei  in  Rede  stehenden  Basen  mit 
noeh  unverändertem  gechlortem  Benzylchlorür.  Es  wurde 
ifiit  Weingeist  und  Saizsfiure  vermischt  und  bei  lähgerem 
Stehen  eine  bedeutende  Quaritltatf  (A)  der  Salzsäuren  Basen 
erhalten,  deren  Rest  aber  das  noch  beigemengte  gechlorte 
Benzylchlorür  an   der   Krystallisation  hinderte.  ^    Deshalb 


de9  feelilorten  Benzjflalhohob.  iS^ 

wQrde  die  Mutterlauge  wieder  mit  Kali  irermischt,  das  ge> 
fällte  Oel  so  lange  mit  Wasser  destillirt,  als  noch  gechlortes 
Benzylcblorur  überging,  und  eodlioh  der  Ruckst^^nd  zw  Ver- 
einfachung der  Trennung,  der.  darin  yorHommenden  Bas^n 
mit  Bron9  behandelt.  Wie  nämlich  das  TribenayUmin  von 
Brom  und  Wasser  in  Bittermandelöl  .und  Bibensylamin  ^xr 
legt  wird,. hoffte  ich  hier  durch  eine  gleiche  Zersetzung  das 
gechlorte  Tribenzylamin  eliminiren  zu  können*  .  Bei  d^r 
Destillation  mit  Brom  und  Wasser  wurde  auch  gechlortes 
Bittermandelöl  in  reichlicher  Menge  im  Destillat  erhalten, 
wahrend  der  Ruckstand  (B)  nur  noch  ans  dem  geekUnleii 
Mono-  und  Bibenzylamin  bestand. 

1.  Gechlortes  Tribenzylamin  (C^HöC^sN.  -r  Das  ölige 
Gemenge  der  drei  Basen  (A)  setzte  auf  Zusatz  von  Salz-- 
saure  und  Weingeist  zuerst  salzsaures  gechloirtes  Bihenzyl-» 
amiiiy.die  davon  getrennte  Mutterlauge  bei  längerem  Siehea 
schöne  durchsichtige  ßhombo^der  vop  stilzsaurem  gecl^lortenf 
Tribenzylamin  ab,  aus  dessen  weingeistiger  Lösung  durch 
Zusatz  von  Kalilauge  und  Yf^tSSi^T  die  freie  Base  gefallt 
wurde.  —  Aus  Weingeist  krystalh'sirt  das  gechlorte  Tribenzyl* 
linilli  in  stthötien  rhombischen  Prismen,  die  b<^r8Sbis  89<^ 
iNriimeMta. 

'  CMortödsaersti^ftf.  geeklorUs  Trttienzylamin  (CrHcClJäN, 
iiGI  +  2H^iO.  —  fitroTse  wasserhelie  R,hombo6der^  die  In 
WMiigeist  ziemttoh  leicht,  in  WafsiSef  nicht  löslich  sind  und 
bei  i904>is  1T5^  M^hmelKen.-  An  d«r  Luft  werden  sie  durch 
Verhist  de»  KrystÜinrassers  ttttdurehsrehtig ,  Qber  Siehwefel'* 
fimre  verlieren  sie  dassefbe  voHstanrfig;  be!  iOO^  geht  eine 
tiefer  ^  eingreifende  Zersetzung  vor  sich,  indem  sier  f(Art^ 
WilH^end  an  Gewicht  verKeren  iind  der  S^rksafurej^halt 
«btiimnftt.  Wiihrseheinlicb  i^rlegen  si«  sich  dabei  nach  der 
6tek;hulig  S  '    .  .i         i 


44P  .'  Rerlin,  aben.  die  Ami»* 

Gechlorte^  Bi-         Gechlortes 
"        '     '  '    •  beirtsylamin     '    Bemylcblorfir. 

~  * '  Auöh  bei  der  Desliltation  mll  Wasser  oder  verdünntem 
Weingäist  wird  \^0hl  die$e  Zersetzung  vor  sich  gehen,  und 
daraus  erklärt  sith  'darih ,  dafs  bei  Darstellung  der  Basen 
Irüt^  lang  dauernder  Einwirkung  des  überschussigen  Am- 
moniaks nach  der  Destillation  zur  Entfernung  des  Weingeistes 
iiet  Rtickstand  nur  wenig  gechlortes  Tribenzylamin,  dagegen 
^fer  gccMortes  ßibehzylamin  und  gechlortes  ßenzylchlorur 
fjhlhielr. 


«•i 


Von   Yollkommen   durchsichtigen  Krystallen   verloren  0,5905  Grm. 
übei:  Schwefelsäure  0,0445  =  7,5  pC.  H,0.  '   ""  ' 

Die  Formel  verlangt  7,7  pC.  HgO. 

■  *  •  * 

0,5425  Grm;    über  Schwefelsäure    getrocknet   lieferten    mit  Silber- 
•-  lÖBung  0,1&25  AgCl.  s±=  8,3  pQ,  OL  :       •       * 

Die  FoKnud.  rerlaagt  8,3  pC*  CL  >  •• 

Das  gechlorte  Tribenzylamin  zerlegt  sich  bef  der  DTcstll- 
latiön  mit  Wasser  und  Brom  niach  der  Gleichung  : 

<C7HeCl)3N  +  H80  +  Br,  ===  (CjHeCl),™,  HBr    -f     CÄCIO  4"' HBr 

Bromwasseratoffs.  g$-        Gechlortes 
cblortes .  Bibenzylamin     Bittermandelöl. 

Die$e  Zersetzi^ng  wiicd«^  nk)^t.init«  dem.reiH^^  sondern 
fiur  mit  dem  noch  mit  gechlortem  Bibenzylamin  gemengleiii 
Trihefizyl^min  ausgeführt.  (Siehq  oben.)  —  JDla^  mil  den 
Wa^fs^rd^ifipfen  uborg^heode  geohk)rte,Qittermaidel$I  »urAa 
iiajoh|^c;ai  Waschen  mit  «tv^gs  Naironkuige  mit  saur^np^  sehw^f;^ 
ligsaurerri  ^alriuiil»  gc^qh^lti^U  vnd  die  aus?  perhüfittoiigj^nz^ii*^ 
«dßn  Biltjffhf  n  bestal^j^dß  J^i^staHm^a^«^  »IrgcfMr^lst^  »in  W^9Sfier 
:g^)Qst  und  mil  yei^diumler.  Sciiwef^k^iuire  Zjers#t9t:  J>as  9i^ 
ge/sonderte  g;^lort«  BittQrmand<\löL  war*  niicii;4efa  X^'^cknen 
und  der  de^tiUatiQn  eine  farblose  ?l(issigl^0i^),  die.  in  d^.Jl^t^ 
tatt^che^d  ^  ^ie  ^|Uermandelol  n^ckj  4^eii^.  Pßfmffpr  ^nh0r 
fiufserst  heftig  die  Augen  und  Schleimhaute   angriflten,,   zwh 


dei^e&Morten  Benzytalkohols.  14f 

sehen  210^  und  220*  siedete  *)  und  an  der  Etifl  durch  Säuer- 
stoffaufnahme rasch  in  Cblordracylsäure  überging.  Letztere 
schmolz  bei  236o.  ,i 

2.  Oechlortes  Bibenzylamtn  {C'M^C^l)^}^^.  —  Von  dieser 
Base  habe  ich  nicht  weniger  ats  vier  Modtficationen  beob* 
a^^falet»  deren  Verschiedenheit  fch  freiKoh  nicht  an  dek*' freien 
Bise,  de8l0  bestimmter  «fter  anöden  SaTzeii  Ü)ei-' mehrfach' 
wiedierh^k«!  «wd  '^riirien  V'er^uchen  cöMstatiren  konnte; 
Dieie:  Modtficationen  wurden  sowohl  aus  dem-  ofspriitigHtheR 
Gemenge  der  Basen  (A),  als  auch  aus  dem  mit'Br^om'be-' 
handelten  Genteitge  der  Basen  (B)  erhalten.  IKese  Basen> 
die  ich  der  Kurze  wegen  mit  a-/5?-y-d- gechlortes  Bibenzyl- 

amin  bezeichnen  will,  sind  in  freiem  Zustande  schwach  gelb- 

.  ,       •     .  •     •    ■  ...  '.  . 

lieh   gefärbte,   in  Vf^eingeist   und  Aether   leicht,   in  Wasser, 
nicht  lösliche  und  nicht  flüchtisfe  Öele. 

.     .     ,,....,  ....  .  ,       .        • 

a  -  Gechlortes  Bibemylamin  : 

>  ,**...'  ...»  .  •  t 

Bromwasserstoffs,  a-gechtortes  Bibenzylamin  (C7HaCl)2HNy 
HBr.  —  Aus  B  gewonnene,  in  Wasser  schwer  lösliche  kleine 
weifse  Nadeln,  die  bei  283  bis  290^  schmelzen. 

0,3025  Grm.  bei  100®  getrocknet  lieferten  mit  Silberlösung  OjlöOö- 
AgBr  =22,4  pC.  Br.       *  .         . 

Die  Formcfl  v^langt- 2$,0 'pC.  Br.    •   •    •  •        ''      '    •         ' 

Obfwwasserge^ffB.  a^geehiort^»  Bibenxt/lanm  (C^HeOl)^!^^^' 
tiGL  Pie  aus  vorigem  Salz  mit-KalUauge  ai^gfeschiedene'  Ba^e' 
giehtiJBitiSalssaiire -diese  Verbindung*  -^  Aus  dem  (semenge- 
der.  Base»  A  seUed  sich*  auf  Zusatz  von  Salzsäure  dies»' 
Verbiniong  alv  weifses.  Pulver  ab.  Aus  faeifsem  Weingeist  kry^ 
stailiflirl  das  Salz  in  kktnen/weiliien  seideglSnzenden  felfiffchen^' 
aus  heifsem  Wasser  in  kleinen  zu  Stemenf  gruppfiHteii  Nadeln  ^n 
sieti  «^bmelzemv  bei  HSÖbn  SS9^  md*  ^ind  in  Wasser  und 
Weingeist  sehi^  s«hwer- löriich*     •  •» 

*)  Diese  Annalen  CXLVII,  354. 


'        Ü 


140^  Berlin^  iAvr  dit  Amin€ 

.     0,50^  Gm.  }m  IW^  getnicJpet  lieforten  mit  »übarlöfliiag^  0^2403 
AgCl  =  11,8  pC.  CI. 

0,288  Grm.   bei  100^   getrocknet   lieferten   nach  dem  Glühen    mit 
Kalk  0,408  AgCl  =  35,0  pC.  Cl. 

Die  Fonnel  yerlangt  11,7  pC.  CI  und  3^2  pC.  Cl. 

fi^GecIdortfB  Bibenzylamin  : 
Brqm.wa»$er$ioff0.  ß-^^chlortes  Bibenztflavfum  (GrH«Cl)jIlN, 
ÜBr.  —  Aus  B  gewonnene  Verbindung.  Viel  leichter  löslich 
als  das  entspreohen4e  Salz  des  o  <^  gechlorten  BibeBaylajnins. 
lUeine  KryslaUe,  die  bei  224^  schmelzen  ^  bei  2S0^  Wied^ 
/est  werden« 

0,4375  Gifu.  bei  100<>  getrocknet  lielorten  mit  äUberlöfuiig  0,2326 
AgBr  =  22,6  pC.  Br. 

Die  Formel  yerlangt  23,0  pC.  Br. 

Chlorwasserstoffs,  ß-gechlortes  Bibenzyjamin  (C7H6Ci)^HN, 
HCl.  —  Die  ChlorwasserstoiTverbindungen  der  drei  Basen 
j9-,  ^-  und  d- gechlortes  Bibenzylamin  besitzen  so  nahe 
liegenden  Schmelzpunkt  und  so  ähnliche  Löslichkeilsverhalt- 
«lisse,  dafs  sie  zur  Trennung  dieser  Hodificationen  nicht  ge- 
eignet sind.  Aus  dem  Gemenge  der  Basen  A  wurden  mit 
Salzsäure  weifse  Nadeln,  die  zwischen  218  und  225^  schmol- 
:zen,  gewonnen,  und  da  nach  wiederholtem  Umkrystallisiren 
4ie  Portionen  mit  dem  niedrigsten  Schmelzpunkte  dieselbe 
^tnwmmensetzung  wie  die  mit  dem  höchsten  Schmelzpunkte 
zeigten,  so  wurden  sie  für  ein  und  dieselbe  Verbindung  ge- 
halten. £rs.t  nachdem  die  bromwasserstoiTsiiuren  Verbindttn- 
^en  durch  Umkryslallisiren  getrennt  waren  ^  konnten  ams 
ih»e9  die  CbtorwasserstoiTverbindungen  so  reih  dargestieUt 
utrerden,  dafs  mit  SIchejrheit  die  Abweichung  im  Scbmelz«- 
puakte  naißhMiweisent  wer. 

Die  kleinen  NadeU  des  cblorwasserstoffsauren  j9 -ge- 
chlorten Bibenzylamins  schmelzen  bei;  225  bis.  228^. 

Aus  dem  bromwasserstoffsauren  Salze  wurden  noch  dar- 
gestellt :  » 


des  .gßcblarten  £ifnzyblkoh^.  1^ 

j^dwqsatratoffaßurtM-^aU;   lange   wtfify«   atlasglanzende 
Nulfihit  4ia  ia  Wasser  md  Weingeist  zienoücih  sqbwer  loslicli^ 
sind  und  bei  215^  schmelzen;. 

.  salpetersaureß  Salz;  kleine  atl^isglänzende;  in  Weingeist 
ziemlich  schwer  lösliche  Warzen  und  Sternchen,  die  bei  204 
bis  205^  schmolzen. 

y~  Gechlorte»  Bibenzylamin  : 

Bromwasserstoffs,  y-gechlortes  Bibenzylamin  (CtHeCI)iHNj 
HBr.  -!-  Aus  B  gewonnen.  Leichter  löslich  in  Wasser  als 
das  entsprechende  Salz  des  ^-gechlorten  Bibenzylamins. 
Kleine  Nadeln,  die  bei  210  bis  212^  seihmelzen. 

0,454  Grm.    b^i    100<^   getrocknet   lieferten   mit  Silberlösung  0,241 
AgBr  =  22,6  pC.  Br. 

Die  Formel  yerlangt  23,0  pC.  Br. 

Aus  dem  bromwasserstoflsauren  Salze  wurde  noch  dar- 
gestellt : 

Chlorwasserstoff  saures  Salz;  bei  218  bis  220®  schmel- 
zende kleine  Nadeln ; 

jodwastserstoff saures  Salz;  kleine,  in  Weingeist  sehr  leicht 
IdsÜclie  Nadeln,  die  bei  187®  schmelzen ; 

smlpelersattresSalz;  sarte  nikrescopisehe  BMltchen,  leioht 
loslich  in  Weingeist  und  bei  193®  schmelzend. 

d  -  Gechlortes  Bibenzylamin  : 
Bromwasserstoffs.  3-gechlortes  Bibenzylamin  (C^VlQC\)iUJS^ 
HBr.  —  Aus  B  gewonnen.    Die  am  Leichtesten  lösliche  Brom-  [ 
wasserstoffverbindung.    Kleine  Nadeln,  die  bei  198  bis  199® 
schmolzen. 

-  •  *  '  * 

0,4375  Grm.  bei  100'^  getrocknet  lieferten  mit  Silberlösung  0,2345 
AgBif  =  22,^  pC.  Bn  *    - 

Die  Formel  verlangt  23,0  pC.  Br. 

Aus  dem  bromwasserstoOsaurcn  Salze  wurde  noch  dar- 

■  •  *  '  *  . 

gißstüllt  :.  . 

.  ehlatwassersioffscmea  SaU^;  Schmelzpunkt  221  bis  222®^. 


144< 
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Berlin^  ilbBr  die  Afhine 


jödicasier^toffsaurea  8tth;'in  WelUgpeisl  zicfmfiek  leicht 
lösliche  Weffse  kfemeNadiehi^  dtetei  2F16  bis  2l8*  ^<Hra6lzen{ 

salpetersaures  Salz;  büschelförmig  vereinigte Tfadeln,  die 
in  Weingeist  sehr  leicht  loslich  sind  und  bei  177  bis  179^ 
schmolzen. 


>       r  ' 


Sohmelzpioikte  der 

' — -» ; ' r— 

Gechlortes  Bibenzylamin 

• 

« 
• 

Salze 

•           •                             < 

•  ^     -   ' 

a 

• 

y 

6 

Chlorwasserstoffsattres 

28Ö-2890  ' 

2JÖ-238« 

218-^20« 

t 

*  2«l-»2Ö^ 

Bromwasserstoffsaures 

283-290« 

2240  , 
(bei  2300 
erstarrend) 

210-2120 

r 
f 

* 

198-199« 

Jodwasserstoffsaures 

2150 

1870 

'2I6-2I8O 

* 

Salpetersaures 

*' 

204-2050 

1930 

177-179« 

3.  Oechlortes  Benzylamin  (G7H6CI)H«N.,  —  Naehde» 
aus  B  die  Salse  d^s  -gechiorfeB  Bibcnzylamins  herausiurystal- 
lisirt  waren ,  enthielt  es  Aoch  das  bromwafsemtöffsanre  ge-» 
chlorte  Benzylamin ,  welches  jedoch  durch  Umkrystallisirenr 
aus  Wasser,  in  welchem  es  sehr  leicht  löslich  war,  nicht 
farblos  erhalten  werden  konnte.  Es  wurde  deshalb  die  freie 
Base  durch  Destillation  mit  Kalilauge  daraus  abgeschieden^ 
welche  als  farblose  Flüssigkeit  überging.  In  Weingeist  und 
Aetber  ist  sie  leicht,  in  Wasser  nicht  löslich  und  verwandelt 
sich  an  der  Luft  durch  Kohlensäureaufnahme  in  ein  festes^ 
Salz. 

ChlüHDaisersioffs.  gechlortes  Benzylamin  (:Oilie,^^%Sy 
HCl.  —  Kleine  weifse  Nadeln ,  die  sich  in  Wasser  und  Wein-^ 
geist  leicht^  lösen  und  bei  197^  schmelzen^  —  Plab'fichlorid 


bringt  in  der  ooncenürirjke)!  wi^iiif  eii$tigen  Losung  dinen  gelben 
.Niedeifschlag  betr¥Or^^,jdi$r':unler  :diexnuMikro$cop^  rhombische 
VliXieb^jit  opk^ime»  Jaftt  und'  sieh  eiexplMli  iQichi  in>  Wasser 


I:  TU 


und  Woingöisl  Jö«. : ,; 

.  0,451iö  ari»/ bei  ,l|:)0^,g^t]^(^l))9lt.)KuMier^e£seü».^^ 
—  28,3  pC.  Pt. 

'      Die  Formel  i(C7H6Cl)H,N,'HCij4  ViC^  verlangt  28,2  pC.  Pt 

CtjeifswAld,  ^.-^pril  1969.     .,    :         ., 


.    t 


..;-''X    \\;\V^^\'Yi\h.  'f'»!?!'!    'ihaw    ^. ..".•. 


•  .'    •/     •".',;  1''::''  i.'\  ;.•!  \..i'.    .:   '     ■  •.'..■      .     .   '  ••  . 

'-  i  » _j 

ff  .  •    > 

üelaw.'  (Ja*  s^eraohiedeiae:  Ytrhalten  von. Jod  geg€» 
Schwefel wassiM'stoff  tHitör  verschiedenen  'Umständen 
•  '   •       ^*un3   desäett  ^ürsäfeheti; '       '    *  ' ' 

von  !a/ea;.  Naumann* 


I  '  I       ^  r     •       •  t 


Th0roii^oheiwü|c^.fyerM^tniSfS.e^  .w^lobe  i^achl^r  erörtert 

. werden:, ,  .yeranjkifet«!^  Nfliij^h ,  znngqlist ,  zu  if ersacben i   ob  Jod 

•und   Sehwffdsy^ÄJieji^Jftß'j.^^ffe^  ^^ich  bei.  (tegen^art.  von 

Wa4s«Yl}iQi;Sol^W9f^l  nodulo^j^^i^^cirslaff  RmsQ^jsen^  bei  A^s- 

schfufs  von  nWas^er  fii4^lnw^d&:  einwirken. 

In  einem  p^tjnpiifliQben-iSntii^^el^elttngsapparat  wurde 
durob  Bipw;irk^9g  .yoniS^^I^PlNra  auf:  SohwQfel^isen  Sohwofel«- 
,  :wiis^er6^)0  cifze^gV ,  un  d  f  d^^W^^^  in  ^  langsamem  ..Strome  dproh 
«in.  Ili^)ir  j|f0|eit0U'  >9^^cbQS  neioft.lft.Qentimeler  lange. $$ute 
YOin  Sphvvi^felkfvIiumstivtcJft^)!^?  n9l$  fei-nerhin  in  ekier  Lsiim^e 
yon  43  .Cflfrtii^f t^n;,  CJil#rG^)ßiBi|r  eijllji^U,  .  Jaierauf  gelangte 

AnDa^  d.  Chem.  n.  Pharm.  CLL  Bd.  2.  Heft.  10 
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der  Schwefel wi8se^£1off  in  einen  Kofgeiupparftt,  in  welchem 
sich  eine  Lösung  von  Jod  in  Schwefelkohlenstoff  befand. 
Das  Jod  hatte  mehrere  Tage  üb«r  conc^ntrirter  Schwefel^ 
säure  und  Aetzkalk  gestanden  und  der  Sohwefelkohlensloff 
war  durch  Chlorcaicium  entwissert  worden.  Aus  dem  Kugel- 
apparat fahrte  ein  Ableitungsrohr  in  eine  auf  eine  Länge 
von  32  Cenlimetern  mit  Stücken  von  neutralem  Chlorcaicium 
gef&Hte  U  förmige  Röhre,  an  welche  sich  ein  weiteter  Kagel- 
apparat  mit  destillirtem  Wasser  anschlofs.  Das  Chlorcaicium 
der  U  förmigen  Röhre  hatte  einen  doppelten  Zweck :  einmal 
jedes  Zurücktreten  von  Wasserdämpfen  in  die  Jodlösung  zu 
verhüten,  und  zum  Anderen  das  Jod  zurückzuhalten;  welches 
Antch  den  Schwefelwasserstotfstrom  nebtit  Schwefclkohlen- 
stoffdämpfen  aus  der  Jodlösung  milgeföhrt  wurde  und  sich 
beim  Eintritt  in  das  im  Kugelapparat  vorgelegte  Wasser  mit 
dem  Schwefelwasserstoff  zu  Jodwasserstoff  und  Schwefel 
umgeseUEt  haben  würde.  Es  lagert  sich  das  Jod  vorzugs- 
weise auf  den  ersten  Ghfawrcal^iiimstßckeben  ab,  und  t>ei 
längerer  Dauer  des  Scb^^felwasserstolTstroms  schreitet  die 
dunklere  Färbung  auch  der  folgenden  Stückchen  immer 
weiter  vor. 

In  der  beschriebenen  Vorrichtung  wurde  der  langsame 
Schwefelwasserstoffstrom  mehrere  Tage  lang  unterhalten  in 
einem  Räume,  dessen  Temperatur  zwischen  9  und  12^  C. 
schwankte.  War  der  die  Jodlö^ng  enthaltende  Ifugeiapparat 
nahe  daran,  sich  ah  der  EintHttsi^elle  des  Gases  in  die  Flüs- 
sigkeit durch  ausgeschiedenes  Jdd  zu  verstopfen ,  so  wurde 
letzteres  entweder  durch  Ain^  und  Herneigen  des  Kugel- 
apparats ;  oder  wenn  die  LdSttn^  intch  Verdampfung  des 
Schwefelkohlenstoffs  zu  =  concentrlrt  gewetden  war  iurdh 
ISusatz  von  Schwefelkohlenstoff  wtedef  aufgelöst  Während 
der  mehrtägigen  Dauer  tlid^  Yershichs  zeigte  das  in  defti 
l^ugelapparat  vorgelegte  Wasser  bei  den  je  nach  Yerlaaf 


.«i  ..■>.< 
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-öiniger  Stunden  vorgenoiliinenen  PrQfongen  keine  Spur  von 

^diirsisserstoir,    #eder   durch«  Stdi%elösung  und  salpetrige 

Siure  eine  Färbung,    noch  beim  Zusammenbringen  mit  taW 

peteffiaurem  Silber  ein^nNied erschlag  oder  eine  Trübung  nach 

Austreibung  des  Schwefelwasserstoffs  auf  dem  Wasserbade. 

Bs  konnte  demnach  etwa  gebildeter  Jodwasserstoff*  in 

«der  Jadlosung  sdbst  vorausgesetzt  werden.    Um  aus  dieser 

'den  absorbirlen  Schwefelwasserstoff  zu  entfernen,  wurde  der 

€chwefeUvasser^ffi^parat  durch  einen  cöntSnuiriichen  Kohlend 

jiureäntwickehingsap^rat  ersetzt  und  etwa  zwei  Tage  hing 

«in  langsamer  Kohlensäurestrom  durchgeleitet.    Die  Jodidsung 

jn  Scbw^diEohlenstoff  hdtt  nlnriick  den  Schwefelwasserstoff 

so  hartnäckig  absorbirt,  dafs  nach  eintägigem  Kohlensäure^- 

;Strom  frisch  vorgelegtes  Wasser  noch  Spuren  von  Schwefel- 

Wasserstoff  erkemnen  liefs.   Auch  während  der  ganzen  Dauer 

des  Kohlensätirestroms  zeigte  sich  ebenfalls  durchaus  kein 

Jodwasserstoff  in  dem  Wasser  des  Kogelapparats.    Es  wurde 

nun  ein  Theil  der  J^Kllösung  mit  Wasser  geschüttelt  und  der 

4«rob  ein  mit  Wasser  benetztes  Filter^  welches  den  Schwefel-*: 

lurfilenstoff  zurückhält,  fillrirten  wässerigen  Lösung  das  freie 

Jod  diirch  Schattein  mit  Schwefelkohlenstoff  entzogen,  so 

ith  eine  Frobe  auf  Ztfsatz  von  Stätkelösung  keine  blaue 

Färbung  mehr  gab.    Eine  Lösung  von  salpetersaurem  Silber 

Yerupsachte  •  hierauf  nur  eine   Trübung,    Stärkelösung  und 

iialpetrige  Säure  eine  blaue  Färbung.    Die  Entstehung  dieser 

geringen  Spuren  von  Jodwasserstoff  sehreibe  ich  sehr  kleinen 

Mengen  Von^  durch  die  Lösung  von  Jod  ih  Schwefi^lkohlen-* 

«toff  hartnäckig  zurückgehaltenem  ^   Schwefelwasserstoff  zu^ 

welcher  beim  Zusatz  von  Wasser  die  Bildung  der  heobai^liteten 

8pur«n  von  Jodwasserstoff  veranlafste.  Hierzu  berechtigt  dei* 

Umstand,  da&  durch  den  viertägigen  Gasstrom  auch  keine 

Sptat  von  Jodwasserstoff  mitgeffihrt  werden  war.     Um  inf 

letzterer  Hinsicht  möglichst  sicher  zu  gehen,  wurde  aus  der 

10* 


(mit  neutralem  CUoiroalcium  gieföUteft,  ziKiscbea  d^  belAci» 
Kdg^pipara&en  eingeschalteten  .iRöhife  d»s  dbergegang^m^ 
Jod  unter  Erwarmea  tlurch  .einen  Kohlensauresirom  entfnrnt^ 
Das :  hierauf  in  :  wenig  Wasser  gdoste' Cblarealoium' s^igte 
jAil  Stärkelösuiig  und  ^alpeiriger.SSnre  ewar  =einef sehwaobe 
fVortabergehende  violette  Färbung,  dieselbe  darf  ^ber  nicht 
auf  Rechnung  von  übergeführtem  Jodwasserstoff  geaehi'ieben 
werden^  ds^eine  Probe  dea<  aDgewandten  neutral  neagirendcai 
Chldrioaloiums  mit  Jod*  xermteebt  und  ;voli  diesem  unlePtErrr 
warmen  dureh  einen  iKehlensaurestrom  wieder  '  befreit  die^ 
^elbe  Erscheinung  gab»    . 

Hia^gefugt  gei  nocli^.dafs  mit  dem  gleieheli  Erf«llg  etil 
zweiter  Versuch  ausgeführt  wurde,. ibei  welchem,  um  die 
Anwendong  gröfserer  Jodmengen' '^ und  einesbed^eutenderen, 
-der  Verstopfung  vorbeugenden  Ueberscbusae^  des  Lösungs- 
mittels, zu  ermöglicheni  der  Kugeiapparat  durch  eine  W  o  u  I  f  e^^ 
sehe  Flasche  ersetzt  war.  Diese  war  dreifiicb  tubulirt  und 
gestattete  dordh  Einsenken  eines  Thermometers  den  Nach'- 
weis,  dafs  eine  auf  einen  chemischen  Vorgang  hinweiseadie 
Tentperaturwirkung  nicht  eintritt,  indem  die  bei  etwas  stärkerem 
Classtrome  bemerkbareTemperaturemiedrigung mit  ^Schnel- 
ligkeit desselben  zu-  und  abnimmt  und  isich  dadorch  als  4er 
Verdiimpfling  von  "Schvirefelki^hlensloff'  enl^ammend  erwßisi;. 

Der  beschri^ene.  V^rstich  bereehtigt  also  für  igew&hn'^ 
liehe  Temperatur  zu  dem  Sohhlfs,  dafs^  Schufef^lwap&tatoff 
%md  itjk  entwäßßerUm,  Schwef^lkoblengtqffffetosteS'  Ji»d,  sich 
rdfM  un^$et»en>  Zuglejph  .  erweist  der^^lbe »  daß  Schwefel-^ 
wßS8'0r§iqff  auch  a»/  festes  und  .ßogqt  auf  gasförmiges  Jod. 
iei  4^8chlu/s  vm  Wässer  nicht' ei»tcirkt ,  da  bald  nach 
Beginn  de^. Versuchs  soy^obl  an  verschiedenen  SteUen 
d^  Kugelappamts  dur^  theii^eises  Veirdampfen  des'Schwe- 
felkohlenstoS»,  als  auch  auf  <lem  Chlorcalcium  ]n;.£[asfoirm 
mitgeführt es  festes  Jod  sich  abgehgerl  hatte  ^  übel*  welcher^ 
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4tn\n  mBbrerb  «f^gfe  Umg  devSäivreklw^^erilot  hinMiiob^ 
^hne^  dafs'  sieh*  inndem  rorgelegten  :WKssor  auch  nur  «ine 
Spur  »roh  JodwässeTsloir'tiachweitön  Itefsv  •'  '  '     >.     ; 

'  Ferner  iei^  eine  loichX  wXzusXni\eii/de  Mff€nfäUi^0  i2««4 
-aoiia»  die^'rNathvti&ndigheit  des  WdHeru^.  ,fui'  dieuUmaetztui^ 
van  Jod  tmd  Sohwef€fhems8eir8iaff^.'Sei}ügi  hian  nämlich  eind 
LSsunf  'von  Jod  iD:Sch^^feIkäillenstaff  mit  *ScbwefeIwisseiH 
stoSgt^s/  S0  v^ri^c&wtadel  .iM!fm\A«fbe(wahrem'  der  Geruch  deif 
tel2teren  nicht..  I>er  iSühwcfdlwIisserstafir  setzt;  sich  aUsomil 
dfBiti ' gleichaeitig  geiösten  Jod:  nicht  um.  fiiefst'itian  mm 
von  diiöser 'Losung  in  Wasser,  so «Irdbt  sich  letzteres  duFoH 
Ausscheidung  von;.Schwefel,  'dar  .je>/naoh.  dem  MerigennreiH 
hältnifs  des  vorhandenen  Jods  und  Schwefelwasserstoffs  ent- 
nveder  we!fs;-oder  dofch  aufgelagertes  Jod*  braun  gfefärfcl  fW; 
Am  Zwiiickmflf^igsCen  veifdünnt  man  eilie  g^§(tigte' LSsungf 
v'ofi  'Jod '  in  Schwefelkohlenstoff  'nflt'  d^mmehrföohört  YotvM 
dieses  L^SungsmRtels  und  leitet  in  dioFI&ssigkei^'Sbhwefel^ 
wassersYoff  ■  ein:  Behn  ZüsamnUönbrinigen  uhd  Sehülteln  mil 
UTasser  rrilt  dann  in  diesem  weifser  Schwefel  auf*).  -^  * 
.Die  Betrachtung  der  einschlagenden  thermisaken  Vä^kÜU^ 
nhsk  grÄt  kttfscftliffs  -iffber  das  beöba*hVete  cWemfechö'^er- 
Jiairen  des  Jods  ^u- Seh we^f^lWlEts^erslofl^*  /         <     i 

Der  Gesilimmt- Warnk^nhalt  ödet  besser  gdsagt  dih  Enei'g^re! 
Set  dti^h  dks'Hbte6iilarg^#icbYaüsgedi»fiökr(fen  llleAge  S^lwe' 
^ßlWafesei^lolff  (fagS  ==ä  34)-  beträgt-  bW  g'ewihnltöhei^ 'temp«^ 
ratur  M80  Wäi-meeinheU^n  w,eni^r,c^3  dpjenig^  der  jn  ihr 


*)  Vorstehendes  spricht  schon  für  sich  gegen  die  von  A«  Wickler 
im  Jottrm^.  ]^akt  Chtfm.  011/  33'  empfohlene  (  Darsti^lliiog  wlft- 
seriger  Jodwa0seni^i^ar;e  durch  länieiten  Ton  SlÜiwefelwaaserstoff 
■  in  eilie;LosuDg'  von  Jodrin  Sehwctfelkohleustofi^  w^l(^e  miX  Wasser 
üherschichtet  ist.  Si^&directe  PrtÜliqg^.'deren^nUhere  Erg^tb^isse  ich 
ih  'den  fier*  d/  deviscb.  ehem.  Geiä^lch.  1869,  179.  schon/ ni^ge- 
4heütMhe,>liefii  didi  Angaben,  !wetch9  «inen  Ywmg  des  W  in  kl  er*- 
I  tobe^.Y^itEaiabJmt  b^gxütadeni'doiltti^/ala  nt<di£  antteffend  enu^einen. 
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etithaltenen  Mengen  der  Elemente  in  freien  Zastftnde,  di^ 
nack  Favre  und  Silbermann*)  die  directe  Bildung  der 
angegebenen'  Menge  von  Sohwefelwasserstoff  aus  den  Ele** 
menten  mit  einer  Wfirmeentbindang  von  2.2740  s=:  5480 
Wärmeeinheiten  verknüpft  sein  würde.  Ferner  übertrifft  die 
Energie  der  dnreh  das  Holecolargewicht  bezeichneten  Menge 
von  Jodwasswstöff  (HJ  ==::  128)  diejenige  der  in  ihm  ent-^ 
kaltenen.  Elemente  im  freien  Zustande  am  3600**)  Wirmo'- 
einheiten,  d.  h.  die  directe  Bildung  der  angegebenen  Menge 
von  Jodwasserstoff  aus<  den  Elementen  würde  mit  einer 
Wärmebindunff  von  3600  Wdmeeinheiten  v^knöpft  sein«. 
Demnach  würde  die  chemische  Umsetaung  : 

HgS  +  Jg  »F  2HJ  +  S***) 

eine  Wärmebindung  von  5480  +  2.3600—  12680  Wärme- 
einheiten bedingen,  da  sowohl  die  Trennung  von  Wasserslofi" 
und  Schwefel;  als  nwh  die  Vereinigung  von  Wasserslo^  mit 
Jod  Wärme  erfordert.  Diese  Zahl  besieht  sich  auf  festes- 
Jod ;  die  Umsetzung  mil  gelöstem  würde  ^ensoviel  Wärme- 
einheiten weniger  beanspruchen,  wie  bei  dessen  Auflösung 
gebunden  werden. 

Nun  besteht  a>er  für  Verbindungen  .  nach  festen  Ver- 
hältnissen die  allgemeine  Erfahrung,  dafs  iHch  vorzugsweise 
leicht  solche  chemische  y^iwandlungen  hervorrufen  lassen^ 
waleh^  ein  Freiwerden  vop  Wärme  bedingen ,  boi  welchen 
also  ehemische  Spannkraft  f)  in  lebendige  Kraft  umgesetzt 

•)  toiese  Annalcn  LXXXVlII,  166;  Ann.  cliim.  phys.  [3]  XXXVIi; 
456;  Jahresber.  für  Chemie  u.  8.  w.  f.  1853,  S.  1-8. 
**)  Ebendaselbst 
)  Mit  dieser  UinsetBangsgleichitng  soU  aicht  gesagt  sein,  dafs  ein 
einaelnes  Atom  Sohwefsl  auftrete,  sondeni  sie  soU  nur  in  ein- 
fachster Weise  die  MengtnTerhftltnisfte .  der  yor  und  nach  der 
UmsQtaung  voriiandenen  Kdirper  daisteUeiL 

f)  Wenn  durch  chemische  Umwandlung  eiaes  Systems  tob  Körpern 
in  ein  anderes  Syvtem  Warme  eiacugt  werden  kaon,>  so  soll, 
gernftfii  HelmhöltB  (Abhandlung  Über  die  Eihalton^  der  Kralt» 
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wird,  und  daf$  mtt  Winn/lbiadong  vcorknupfte  UinsetzQit^en 
nur  Unter  bertinmlei  Bedingitvf  en  vor  sieh .  gehen ,  auf 
deren  nähere  Erdvtevutig:.  hi#r  nichts  eingegangen  werden 
soll  *).  90bon  vom  SUin^ankt  dieser  Erfahrung  aus  war 
die  UmseUttRg  «wisehen  irockenem  Jod  und  Schwefelwasser«* 
Stoff  xtt  Jodwussersloff.  und  Sohwefel  unwahrscheinlich.  Die 
beschriäbeneR  Yersui^he  liefern  den  Nachweis,  dafs  dieselbe 
überhaupt,  nicht  st«Athat^. 

WeAR  dem  gegenübcir  bH  Gegenwart  von  Waaaer  dii9 
Umsetzung  zwischen  Jed  und  Scbwefelwassersloir  zu  Jod-- 
Wasserstoff  und  Schwefel  vor  sich  gehl ,  so  liegt  der  Grund 
kterfdr  darin  **) ,  dafs  4ie  Anwesenheit  des  Wassers  einen 
weiteren,  von  einer  Wärmeentbindunff  begleiteten  Vorgang 
zur  Folge  hat,  so  dafs  die  Gesamintsumme  der  durch  die 
einzelnen  Vorgänge  bedingten;  theils  negativen,  theils  positiven 
Wärmeentwickelungen  dann  eine  positive  wird  und  sich  also 
im  Ganzen  eine  Wärmeenlbindung  ergiebt  Die  Gegenwart 
von  Wasser  bedingt  nämlich  einlösen  der.  nach  obiger  Um^ 
setsungsgleicbung  gebildfeten  2  Molecul^  Jodwasserstoff,  wo- 
durch 2.18900***)  =  37800  Wärmeeinheiten  frei  werden. 


1S47),  die  JEmergißf  welcfie,  das  /»nitore.  3yftem  nelur, besitzt  ala 
das  zweite,  als  chemische  Spannkraft  bezeichnet  werden.  Die 
letztere  wird  also  in  lebendfge  Kraf^  m  \VÄrme  verwandelt,  wenn 
das  entere  System  in*8  zweite  übergeht;  umgekehrt  wird  daimi 
Wttnne  injcl)^ioiachQ.ßfi»imkritft  mngesetst,  wenn  aus  den^  zireiten 
System  das  erstere  hervorgeht 
^)  In  gedachter  Hinsicht  scheint  der  zweite  Hauptsatz  der  mecha- 
nischen WVHoieldiediie  s&ie  bedeutende,  wenn  auch  noch 'im  Ein- 
fffdnen  Bftchsoiw^sende .  und, .  ^Jth^f .  ^u  befiM^mendo  B^ilXe  ^(4 
spielen.  Betreffende  Andeutungen  finden  sich  in  einer  von  mir 
verfafsien  demnächist  erscheinenden  Schrift  über  Thermochemie. 
*^>Woi«uf  Mhev  Sehrüidie.'c  xmn  der  Kdik  .(Pegg.iJin.  18^y 
CJ^X^l^  41i;j,hii|gpwiese^  b^af  .>  .  ..._,■; 
)  Favre  und  Silbermann,  diese  Annalen  LXXXYin,  157;  Ann. 
chim.   phys.   fd]   XXXVII,   412  |     Jahresber.  für  Chemie  ü.  s.  w. 

t  %U3,  a  12.  •• 
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Es  ist  demnach'  der  bbig6n;!i6i¥  iAwd^1uK$-vaii' WaMer  be« 

rechneten  Warmeenlwick^lilftgf;.Yi(ih  -i-  13680 'Wii^meelnbeiten- 

bei  Gegenwart   von  Wusser  'noch^  bliizbr2Urfecbnen   die  bei 

der  Lösung  von  2  Moleculen  Jodira^ser^off  in  'W-asser  frei 

werdende  Wärme  im  Belrarg  von  *^  37$00 'Wdrmeeinheften; 

und  ferner  noch  ^ie  in  ihrem  ZterhlenwertAe  noelionbekannte, 

aber  für  sieh  nach  angestellten  Vei^suoh^n  negalivte  Wdrme«^ 

enlwickelung   (—  x)    bei   der   Lösu»!gf   des  Festen  Jods  in 

Wasser  und  wasseriger  Jedwassdrstofffiraur^»   gehommeiff  mit 

entgegengesetztem  also  positivem'  VorsseieheiK   ' 

Die  Gesamlntwärm'eiQintwickelung«':  bei  Aer  dutohr  obige 

Gleichung  ausgedruckten   Ums^tziuiig   beträgt   diembach  b$i 

GegenwArt  von  Wi^iser  :  >  ,   . 

37800  +  X  —  12680  =  25120  +  x  Wäiineeinheiteii.  .     . 

Dieselbe    ist    demnach    eine   positive ,    d.   h.    es  findet  eiile 

WärmeentbindMng  stall,  welche  25120  Wärmeeinheilen  über- 

Steigt. 

Dem  ErgebniTs   (Höser' Bere6hhühg    entsprechend   ieigfl 

sich  her  der  Darstellung  von  wässeriger  Jodwassirstoffsäure 
durch  Einleiten  von  Schwefehf asserstö'ff in  Wasser,  welches 
fein  2ertheiltes  JTod  enthält, "uiid  nachher' in  die  LösUifig'voii 
Jod  in  der  entstandenen  wässerigen  JodwasserstoOTsäure  ein 
Freiwerden  von  Wdrm&,  und  pflegt  man  deshalb ,  wenn  man 
in  gröfserem  Mafsstabe  arbeitj^t,  da^  Reaclionsgefäfs  von^Aufseii 

abzukühlen.  •    .t.         i 

Durch  besondere  Versuche,  bei  welchen  die  durch  Ver- 
mischen  wässeriger  Jodwasserstofflosüngeri  yon  verschiedenem 
specifischen  Gewicht  mitMeijaem  gleichen  Voliam  Wasser  her- 
vorgebrachten Tempeiütari^i'höht^hgen  verglichren  worden, 
bestätigte  8|ch  die,:  vielleicht  durch  anderweitig^  Versuche 
schon  bewahrheitete,  Vorausseteulig^  dafs  eine,  wässerige 
Lösung  von  Jodwasserstoff  beim  Verdünnen  mit  Wasser 
um  so  mehr  Wärme  frei  werden  läfsi ,  je  concenlrir- 
ter   sie    ist.        Daraus    folgt,    dafs    bei    der    Absorption 


Scfiwefeiwtit»^m^gt9ff  unter  veradiitdm^  üthgt&itäen.     Itö 

gleibber  If engerh  ^  vM  Jodwasserstoff  iiin<  so  vrenigfär  Wfifme 
frei  \vif4,  je  mlsirt*  Jodwassi^rskoÜT  das  Wasser  soboii^enlhMt 
Bs  mufs  milhitt  der  potiitive^ummfeiml  37800  der  bei  Qejafeh-^ 
wart  TOn  Wasiser  dui^ch  die  Umset^ungf  Wti  Jo'd  und  Schwer* 
feiwassersloir  uiiij  'dFe  'ei^folgeAtfe  Ld'simgf  'des  gf^bildeten  Jod^' 
Wasserstoffs  siahhaberideh  Wartnewirkarfg  -  in  dem  Mäi^e' 
abnebraeffi  als  sibh  der4<kiwass^s^off  in  der  F^QsIsigkeit  art^* 
reichert.  'Wi0- berechnet  errorderl  die  Umsetzung '^er  daifeb^ 
{Mg^  ftieiehimg  ausgedrückten  Oe^ohtsmehgen  Von  Jod  und' 
S(^WefelwasSerstOflr  tu' JbdwasserSK^'  uncf  Schwefel  12680^ 
Wii»meehihi3iteh.  kt  die  LdsiifigswSrtne  der  gebi)dieten  Jbd-^ 
Wassefsi^if^äüra'  dureh  fortwährende  Vermehfung  des  Jod^ 
wasse^sfofgehällis  iler*Plassi{^k^ft>allm§lfg  Tdn  "37800  Wai^me-^ 
Einheiten  sto  weit  gesunken,  dafs'  di^elbi^;  vermehrt  iinl  dii^ 
Lösungswarme  des  festen  Jods  in  der^lQ^sigkeit,'  mir  nt^ök' 
12680  Wiiirrtfieieinbäiten  beirrt,  so  h^be»  sich  die  posiUven 
und  negativeh'  Wirmewifkung<^n  gtiradezu^airf,  die -Gesammt^ 
würmeeirtwickelhng  ist  NuH.  Hierhaeb  stan^d  ferner  eu  er- 
warten, dafs 'der  bei  GJegenwari  von  Wasser  vor  sich  gehenden 
Einwilltung  des  Jods  a«f  SchwefelWaissef^lo#"  eine  Grenzer 
geiiteckt  seiydafs  pine  gewisse  Oc^nfoeifiralion 'der  entstebeAdlsn 
JodwasSeT8bfa6sb*gliiM^t  (A^r^ÜFRl6h  wevdeti  könne,  bei 
weiclier  'gflisf9ri|riger  Jodwas^^iidtoff  noch'  tinter  Warmeetit^ 
bii»4ung  abj^rbtrt -Werdeti' müt^el  *'     ' 

Die  a«Kg««tdllt«ni  Versuche  >hab)en  diese  weitere  Ver^ 
mutbiing  vollkommen  bestitigl^.  •  '  '•  •  •  «  i  "^  '  r. 
' ' Wetln  chemisctie'  Uinselziiffgen  •  unter  i^onsl  i  ritiglbibhu? 
baren  VerhDtnisseii  um  So  tel^kafirer  v«r  isifch  greberr;-  je  giiöfeer 
die-- freiwerdend^  Wdrmd  jst^  so  spricht  sdhoh  der  VeVlauf 
4ör  -Einwfvhung  von  Sehwefcrtwassersti/fiT  auf  Jod  tei'  Gegen» 
wart  vbn  W«#ser  führ,  fairte  "aiimfilige  Abnillime  deh'  WdnneN/ 
enttHndttiigV"  Nächdemi  hamlieb  Vcim  Sfnleiten  Von  Schwelel^ 
wasserst^*  in  Wksfer^xwelehea  ^sertheiltes  Jod 'tolkAt ;  äict» 
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so  <  viclJodwas^erstoff  gebildet  luit,  dafs  4ie  Flüssigkeit  schon 
bedealendere  Heagen  von  Jod  su  lösen  vermag,  so  wird 
heA  geitiigendein  Zusatz  von  Jod,  den  man  zweckmäfsig  so* 
r^elt,  dafs  dje  Flüssigkeit  fortwährend  tief  braun  gefärbt 
enscboint,  selbst  ein  sehr  starker  Schwefelwasserstoflstrom 
eine  Zeit  lang  fast  vollständig  absorbirt,  so  dafs  zur  Vermei- 
dung allzustarker  Erhitzung  Abkühlung  des  Reactionsgefäfses 
ndthig  wird.  AUmälig  nimmt  dann  die  Absorption  ab,  bia 
solche  auch  für  einen  sehr  verlangsamten  Strom  nieht  mehr 
augenfällig  ist.  Die  Biowirkung  hat  dann  immerhin  noch 
ni^ht  aufgehört,  sondern  setzt  sich  immer  langsamer  fori*^ 
Es  wurde  diefs  ermittelt  durch  das  unter  Entfärbung  sich 
kund  gebende  Verschwinden  nach  und  nach  zugesetzter  klei* 
n^rer  Jodmengeo  und  durch  Bestimmungen  des  specifischea 
Qdwicbts  der  entstandenen  Jodwasserstofflösungen. 

In  eben  erwähnter  Weise  ,  wurde  auch  die  Grenze  der 
Einwirkung  festgestellt.  Die  hierfür  ausgeführten  Bestim- 
mungen des  specifischen  Gewichts  sind  insofern  langwierig, 
als  überschüssiges  Jod  aus  der  Flüssigkeit  nicht  durch  Queck- 
silber, Silber  oder  Kupfer  weggenomMACn  werden  kann,  wegen 
der.Lpsliehkeit  der  Jod  Verbindungen  di^er  Metalle  in  der 
qoncentrirten  Säure.  Durch  Schwefelkohlenstoir  oder  Chlore- 
form  l0llst  jioh  einer  concentrirteren  wässengen  Lösung  von 
Jodwasserstoff  freies  Jod  nur  zum  kieiiieren  Theil  entziehen, 
dft  letztere  das  bessere  Lösungsmittel  ist  und  umgekehrt  das 
Jod  einer  Lösung  in  Schwefelkohlenstoff  oder  Chloroform 
gröl)steni(ieils  entzieht.  Es  wunden  deshalb  unter  fortwähren- 
clem  langsamem  Eifrieiteii  yoa  Sdiwefelw^isersloff»  so  lange 
die  Fltisstgkeit  sich  noch  entfärbte;  geringe  Mengen  von  Jod 
zugescäKt!,  oder  von  Wasser«  wenn  starke  Bräunung^  niohl 
veraehwinden  wollte,  bis  sich  eine  hellgelbe  oder  heilbrnuna» 
Färbung  coiistant  zeigte.  Nach  mehreren  Versuchen  «n^- 
Mpricht  dem  Maximum  der  tu  erreid/tendean  Oancentrettüm  der 
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pässmgent  Jpdu3a8ikiK9U>ffsä$trje  ,€m  speeifvfches  Oetoicfä  von 
UHß  f(ir  Flttssigkeilen  ypn.  15,bis  i&  C«  bjezogen  auf  Wasser 
ve^l^  15\  H«Ug^Ib«>  Astf  anz  jo4frfiie  Fljussigkeiten  gaben  als  Qn<^ 
tar«  (üren^e.  der  beoba«M<)t^n .  s|iecifischen  Gewiohte.1',54; 
^^llbraiinQ.^ls  p^ji^re  Grenze  d^;  eine  gi^nz  bellbrauney  die 
ebenfalls  nur  äuber^^  geringe  Mengen  von  freiem  lod  enU» 
^}\i  {*era(|ezu  1,56.  Diese  spepifisehen ,  Gewichte  sln4  un- 
9aitie^)ar  nach  dem  Abfiitriren  von  ausgeschiedenem  ScbwejTel 
bestimmt  worden^  da  ^be&oi^dere. Versuche  geiebrt  batten,  dafs 
einerseits ji^in^  wasserig«  Lösung  V4^  Jodwasserstoff  duircb 
T#mobtigeS'  Sättigen  mit  troeke^ean  Sebwefetwassorstoff  ihp 
spacifisches  Gewicht  niebt/  wesentlich  hadert,  und  dafs  sogar 
aaderecseits  bei  Vertagung  des  SQhwefelw;49ser^toffs  durcb 
kmr^es  Anjbpoben  aus  den  bei  den  angestellten  Versuqheii 
erbAUenen*  Fiössigkeiten  das,  spot^fe^che  Geiyicbt  etwas  ;zw 
bfli^  gefunden  wird,  indem  mebi^  Waniser  mit  euitWieicht,  «1« 
^iBfis^n  Verhaltnife  zu  «fod^asserstoff  in  der  ursprünglichen 
Elu«8igJtfiit.  entspricht»  Die  Temperaturen ,  b?i  welcbf^n  die 
EinMrkuiig  des  S^wefei Wasserstoffs  auf  Jod  bjs  zum  Maxi** 
vDSfm.  der  :Zu  erreiehen4en  jConcentration>  .d;er  entstehenden 
waaseprig^nJodwiisserstpfflösung  vol|en()et  wur4ei  schwankleii 
Glir  di^  v^r^i4)if|d^ef^  yersacbe  zwiscbeii  10  und  15^' 

Valerwirft  «fan.  di^^schwefelwfs^erst^baltigan  wass«|ri*y 
SW  JojiMfrA^^toffig'sttiigeff  von  dein  speciGseben  G^wi^ 
l„5i6  der.  Qq^tyiation , ;  sp  gebt  von  .Hlir^  aber  ^^  ab  uateir 
al)iiullig.Jangsamßr«m  Steigen  des  Tbermoifiel^rs  eine  fttark 
mi^h  Sfobwefel^vasserstoff  riecbende  Flüssigkeit  ub^»  welphe 
durch,  ansgcschiofl^i^e^'' S^M^N  gelrfbtt  und.  ball:iis^/  Es 
darf  die' hierdviroh  sipb  kund  g^ende.wifi^Qthe^ifinenda  £in^ 
Wirkung  von  S^bi^elMassersloff.  auf  äte  geringen  sonst 
färbenden  Jodmengen  nicht  auffallen^  Bei  \VI?  vgebt  nAml^l^ 
eine  klare,  braun  gefärbte,  an  der  Luft  rauchende  wässerige 
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Jodwasserstoflsäure  von  dem  ^ecifischen  Gewicht  l,iST"(bel 
16  bis  49^  heKogen' auf  Wasser  Von  16^)  über,  deren  Troptfißii 
in  dem  'hellen  De^Hhit  untersinken.  E^  thufs  daheH  der*  än^ 
fatigrltcH'ifiberg^heitde  Arttheil  viefhiltnii^mäfslg' arm  an^  Jod-^ 
Wa^se^sftffl  sein ,  wodurch  die  -Umsetztmgf ' zwischen*  Jöd  rniff 
Sch^efeWasIserMdff  wieder  ermöglichl  wird.=  -        • 

'  Es  erübrigte  nurt  noch,  den  letzten  Theil*  der  äfas  therttio- 
chemischen  '  Beirachtniigen  erschlossenen  Ergebnisse  tlurcll 
den  Versuch  zu  l>efi;tftligen ,  dai^  nSmliöh  die  wässerige  JM^ 
wÄSSerstöfllosufjg,  welche  der'Einwirkungsgrenze'deS'Schwe-^ 
ftelwasserstoffs  auf  Jod  b»'Gegänwar«  ton  Wasser  eiitsprieht 
utid  ein  «^eciObohes  Gewicht  von  1,66  zeigt,  unter  Wärme«^ 
enfbihdurig  Jodwas^ersfölT^es  absorbi^eü  müsse.  Die  An-* 
gäbe»),  dafs  bei  0*  durch  Sfitliigen  tön  Wasser  mit  Jö«- 
#as9ers^tofr  eine  FlQssigkeH'  ii^onr  dem  spezifischen  Gewii^M 
<i9&  erhalten  wird,  lie(&  ari'cli  aus  theoretischen^  Gröiv^^ 
flicht  daran  zweiT^lu,  dafs  iilerbel  bts  '^  Endej  'ahso  aüchr 
^bcr*  das  s^eci^sehe  Gewicht  1,56  hinaus,  eine*  Wirtneent-^ 
bindung  stattfiii<le.  Um  jedoch  jedem  sorästlgen  Bedenken 
tu  begegnert,  wurde'ein  directer  Versuch  äüsgeffihirt.'  JW*- 
wftsserstoiTSauhe  Würde  in  einem  Kölbcli^n  durch  EffelWMRing' 
von  Phosphor*  auf  <^ine  L'dsung  4on  ()od  fh  wasseriger  Jod^ 
wässersToffsiäurü  entwickelt,  dann  durch ^ein^HhigereUf^rMige, 
mil  Glassch^ben  gefilllfe  ^lind  In  kalMI^  Wasser  ehilAucheM^ 
Rdhre  geleitt^,  slrich''hierai/r  ^bor  dn<  in  dt(^  leitimgf  efn-^ 
geschaltetes -Thi^i^ftlom^ffei*  und  gekmgte  ^dUuh;]JH  die'V0^b 
^^legte  PtöisigkeiW  Seftie  Temperattir<  stimmte  ssufdllfg  ttüV 
der  ArFfangsfemfpe^atU^der  leMeren  uftei^ein.  DUwäsäe¥(g'e 
JödtoaBsereiofflBsüng  Toh  ^hin  'Spei^flischeh^<jretM6At''iy5^  ' ai^ 
iorbirU  dak  ''ifinstf^^ende  .h^ida^^erstöff^etä  unter'  biffektietf' 
ier  VimpetatuPefiidh'ung:^  '^   '•    -     '  .  •    :  •  '     i 

*  .''  '..\rdi»t/  ^  •..]  ,.i  |M»;,     .j-  !    ;'..i   .!rj   ,-':-    ;         .'.     :'    .•»".'    h   ■»';'♦ 

*)  V.  de  Luynes,  Jahresber.  f.  Chemie  u.  s.  w.  für  1864,   S.  498. 
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von  W:aß$^r.|^Vftiart9  SQbiild  di€\.|e9V^eM«n(ie^|fisprjg.eJMwlUl^ 
f^oF^leflOösujig  d|iA;^PiQPifif9(2b9  Gewiciit  l|56i^ri^icht  ht^t,  so  darf 
jpBff  dvn.druad  hiqrfiir  dMTin  wehen i  ditfs  dkallm^Ugigf^»» 
ringer 'gewordene  Wann^^^lbipdMng  beim«, Auflosen  des  Jod^^ 
was&erflofflß.,  yermdiiiti  Ufn  :dia  unji>elMinnlo  Lößimgsyv,ä(qm^.ie^ 
Jod8  .g^namifteitimit  ppsitiMem.yorzeicbeny:  diircb  die  W^äi^mer 
blAfiflWr  avlgf^^hobfll)  M^jrd,  tWßlph«.  die.ßiJdww  i^^Jf^^m^!^ 
Stoffs,  auf;  Jpd..ur^d  Scbwefielvasserstofl'  bfglei^t,  indepifjbei 
weiterem  Verlauf  des  chemischen  Vorgangs  chemische  Spann- 
kraft nicht  mehr  in  Wärme  umgesetzt  werden  kann,  sondern 
umgekehrt  Warme  sich  in  chemische  Spannkraft  verwandeln 
mufste.  Hierfür  spricht  liuclr  tKi^  Beobachtung,  dafs  in  einer 
concentrirteren  wasserigen  JodwasserstolFlösung,  z.  B.  in  der 
unter  . gßwöhnlichefi  Luftdruck  bei  127^  übergehenden^  von 
dem  speciGschen  Gewicht  1,67,  beim  Schuttein  mit  Schwefel 
die  durch  dßii  auftfelen'deh'  Gefticfa'  haöh  SchwiefelwasserstoiT 
erkennbare  entgegengesetzte  Umsetzung  *)  vor  sich  geht. 

Vorstehendes  giebt  eine  nähere  Untersuchung  des  ver* 
fTchiedenen  Vfeirhiiltehs'  von  Jod  gegen  SchwefelWasierstof 
unter  verschiedeheAUiiMstfindöti  bej  gewöhnlicher  Temperatur, 
und  führt  zugleich  .di^  b^eoba^ht^ten  Erscheinungen  auf  eine 
gemeinsame  durchgreifende  Ursache,  auf  die  mit  den  chemischen 
Vorgangen  verknüpften  Wänneentwickelungen  zurück.  Weiter-» 
gehender,  wenn  auch  naheliegender  Betrachtungen  micb 
enthaltehd  bescKrähke  ich  mfch*  vorläufig  auf  die  ßemerkun'g,. 


,*)/DiQ,240r^tzu^g  yoo.  cifod'vvassarstoff  in  ^iner  kalt  gesättigten  ,ttI^<- 
serigen  Lösung  durch  Schwefel  bei  gewöhnlicher  Temperatur  wurde 
zuerst  beobachtet  von  Hautefeuille,  Bull.  soc.  chim.  1867  [2] 
YII,  198:  Jahresber.  f.  Chemie  u.  s.  w.  f.  1867,  S.  172. 
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dafiS  überhaupt,  mit  wenigen  eine  anderweitife  Erklärung 
gestattenden  Ausnahmen,  die  Bildung  solchef  ohMiiseh^ft 
Verbindungen  nach  festen  Verhältnissen,  deren  Energie  gröfter 
ist  als  diejenige  der  in  ihnen  enthahenen  Etemeale  im  freien 
Zustande,  sowie  tiberhaupt  diejemgen,  bestimmleh  VerhMl«* 
fiissen  folgenden,  chemischen  Umsetzungen,  Welehe  för  sich 
unter  Wärroebindang  vor  sich  gehlen  mtfsten,  so  zu  sajgen 
indirecte  sind,  d.  h.  nur  gleichseitig  und  in  nolhwendigeili 
Zusammenhang  Ml  anderen  unl6r  bedeutenderer^  Wttrnfe^ 
Entbindung  vor  sich  gehenden  Umsetzungen  statthaben. 

.  Giefsen,  8.  April  1869. 


,..'.>.     ]|,,  sag 


Untersuchungen   aus   dem   Üniversitäts- 
Laboratorium  zu  Erlangen. 
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II.    Untersuchungen  über  Phloron  uiwj  .Crjesol  un4 

einige  ihrer  DerivBJ^e; 

von  Albrecht  von  Rad, 

(Anszug   aus   Dessen  Inaugural- Dissertation.) 


I.    Veber  Phloron  und  einige  seiner  JieH/vate» 

Phloron,  dieser  dem  Chinon  so  ähnliche  Körper,  wurde 
im  Jahre  1862  zuerst  von  Rommier  und  Bouilhon*) 
aufgefunden;  und  zwar  erhielten  sie  dasselbe,  indem  9ie  die 


*)  Compt.  rend.  LV,  214;   Jahresber.  für  Chemie  u.  s.  w.  für  1862, 
S.  322;  Kekuld's  org.  Chemie  Bd.  IH,  147. 


und  kniffe  ihrer  Derivate.  159 

bei  der  Reetification  •  von  rohem  Phenol  zwischen  t9S*  und 
330^  übergebenden  Prodncle  mit  conoentrirter  Schrwefeisittre 
vermisc1)t  24  Stunden  stehen  liefsen  und  hierauf  mit  Bni&n^ 
irtein  der  Destlltalion  unterwarfen*  Es  destillfrte  sodann  eine 
gelbe  wässerige  Losung  von  Pbloron,  in  der  gelbe  dlige 
Tropfen  schwammefi;  welche  aber  bald  krystatlinisch  er^ 
starrten.  Sie  preffilten  dieselben  zwischen  Fliefspapier  aus 
und  reinigten  sie  durch  UmkfystaHisiren  aus  60®  warmem 
Wasser.  Für  das  so  erhaltene  Product  stellten  sie  die  For«- 
mel  GsHgO«  uuf  «nd  setzten  einigo  Eigenschaften  i^Ve«- 
«iehnng  auf  die  Ldslichkeitsverhöltnisse ,  auf  das  Verhalten 
gegen  Allcalien  und  Ammoniak  und  auf  die  Flflehtigkeit 
fest.  Ausserdem  erwähnten  sie,  dafs  bei  der  Einwirkung 
Ton  schwefliger  Siure  ein  Farbloswerden  der  gelben  Phiö^ 
ronlösung  staltfinde ,  wekhe  nach  dem  Verdunsten  des 
QberschAssigen  Wassers  weifse  Krystalle  hinterlasse,  die 
wahrscheinlieh  dem  Hydrochinon  homolog  Wären.  Zuletzt 
fuhren  sie  noch  einen  Körper,  dem  sie  den  Namen  Meta«- 
phleron  beilegen,  an.  Derselbe  schied  sich  beim  Erkalten 
aus  einer  60^'  warmen  Lösung  von  rohem  Phloron  nebefi 
demselben  aus.  Durch  mehrmaliges  Umkrystallisiren  er*- 
hielten  sie  kleine  Nadeln,  welche  bei  125®  schmelzen. 

Aus  dieser  kurzen  Zusammenstellung  dier  bis  jetzt  be^ 
kannten  Eigenschaften  des  Thlorons  ersieht  man  leicht ,  wie 
miToIlstfindig  die  Kenntnisse  über  dasselbe  sind,  tihd  es  war 
daher  von  Interesse,  «ine  nähere  Untersuchung  Von  dem«- 
Selben  zu  unternehmen  und'  einige  Derivate  dafzustelten. 

Das  zu  nachstehenden  Untsuchungcn  angewandte  l/aterld 
wurde  von  Merc^k  in  Darmstädt  bezogen  und  erwies  $ich 
bei  der  fractionirten  Destillation  als  ein  Gemenge  von  Phenol, 
Cresol  und  höher  siedender  Körper. 

Darstellunff  von  Phloron.  —  Eine  Mischung  von  drei 
Theilen  concentrirter  Sctiw^felsäure  und  zwei  Theilen  Stein«^ 


.)tf)0    V.  Bad,  Unierauchungm  ük$r  J^Maron  und  Cresol 

](phl0|ithjeerkreo$«it ,  welobes  swisphen^l^O  und  220^  siedete^ 
Wjwrde  24  Stunden  lang  sieben:  gelassen.  Dia  rdUiTicbe, 
ifyrv»pdick.e; Flüssigkeit  bi^r&qf  in   dem  sechsfachen  Volumen 

• 

Was$ßr  gelöst;  die  Lösung  in^.^eiee  ^ehr  gerftumige  Retorte 
gebrach^,  die  nöthig^  Menge  Braunstein  Kugefugt  und  ge- 
linde ej;wia:mt^ .  Nacb  kurzer  Zeit  tcat  eine  ungemein  heftige 
lieacUon  unter  reichlicher  KohlensaureenjLmcfcelung  ein.  Wah- 
rend diese . plöUljche  ReaoUon  stattfindet,  ist  es  noihwendig^ 
.daS;  Feuer  zu.  entferne.n,  qm  das  Uebersteigen  des.  ,0;iLyda- 
ÜQfisgenjusc^^s.  ^u  :verhjndern..,  Hat  dJfO  Jleaction  jedoob 
.nachgelassen;  so,  kann  wieder  erwärmt  werdi^,  da  von  nno 
;an  keine  ,  so  starke  Elii^wirkung  mehr  zu  befürchten  ist. 
G^ich  na^h  d^m  Beginne  der  QaSsoniwickeliMing  zeigten. sich 
im  ^^iprtenht^l^e  imd  im  Kuhlrohre  kleine  gelbe  Krystalle 
von  Phlorpn,  wafirend.  spater  nur  eine,  gelbe  Flüssigkeil» 
<^ine  Lösung  des  Phlorons  in  Wasser,  destilh'rte.  Die  in  dem 
Kuhirphr  abgesetzten  Krystalle«  wurden  entfernt  und  .abge^ 
preist,  das  stark  gelb  gi^färbte  Destillat  aber  mit  Aether» 
welcher  dem  Wasser  das  Phloron.  vollkommen  entzieht,  t^us- 
geschüttelt.  Von  der  atberischen  Lösung  wurde  derAether 
^um  griofsten  Tl)^?i|e  ab(|ei;ti.Uirt  und  der  Rest  der  Yer^- 
dunstung  ausgesetzt,  wobei,  sieb  vi^ele.  gelbe  Krystalle»;  di^ 
aber  du^cb  einjB  braune ,  scharf  riechende  Flüssigkeil,  ver- 
unreinigt waren?  abschieden,  U^n  diese  .möglichst;  zu  entr 
|er;ien,;  wurden  ({je  Krystalle  mebriuals  ^^wisohßn  FUeb- 
ß(^pier  abgeprefstt  Hierauf  wurden  sie  mit  den  irn -Küblrohr 
abgesetzten  vereinigt  und  mehrmals  einer  Sublimatjon  über 
iem  Wasserbade  unterworfen»     .  . 

Sehr  wesentlich  ist  es  bei  i|er,  Parst^Uung  von  Phloron^ 
die  Mischung  von  Kreosot  und,  Schwef^ls|<3i^^  ^o  lange  stehen 
zu  lassen  (gewöhnlich  reicht  e|ne  S^eil  iron.  2^  Sti^nden  hjn) 
^is  sich  dieselbe,  mit  passer  zusammengebracht,  obnB  Ab- 
ucheidung.yop  öl  jgen  Tropfen  auflöst.    TrjJlt  aber  .^ine.  Sfplcfte 


>    ..und  einige  ihrer  Derivate*  fU 

m^  so  erhih  nianJ>M  (ha  wrfi6IgfCttder>  Oxydation  kein  PUiri-on^ 
sondern  es .  desliUirt  vAX  den  Waisei*din)i^f€ii  dne  braune 
Flfissigkäit  ähtr. ;  Wisd'  nun  das  Destilkt  mit  Aelher  aüa«^ 
fesobfitteltv  tdie.  stek' braun  gfefarbte'' atheriaciie  Losung 
.Ton  Wasser  labgeiiobefi  und  der  uberschüsage  Aether  ab^ 
destillivi,  so  hkaht  .als  Bädcstand  eine  braune ,  aromatisch 
riechende;  sich  feUig  i^^hlende  Flifssigkeil  zurüc^k.  Dieselbe 
der  Destillation  unterworfen  zeigte  hierbei  durchaus  keinei| 
Constanten  Siedepunkt,  sondern  ging  zwischen  90  bis  230^  über. 
Die  letzten  Tropfen^  erstarrten  kryslaUinisch  und  erwiesen 
sich  unter  dem  Mikroscop  als  weifse,  sternförmig  gruppirte 
Krystaflnadeln,  Ihre  Menge  reichte  leider  zu  einer  genaueren 
Untersuchung  nicht  hin. 

Herr  Professor  Pfaff  dahier  hatte  die  Güte,  das  nach 
oben  angegebenem  Verfahren  erhaltene  Phloron  einer  kry* 
stdllographischen  Untersuchung  zu  unterziehen  und  machte 
mir  hierüber  folgende  Mittheilung.  Die  nadelförmigen  gelben 
Krystalle  gehören  wahrscheinlich  dem  ein-  und  eingliederigen 
(klinorhomboifdischen)  Srystallsysteme  an.  Der  Querschnitt 
der  feinen  Saulchen  zeigt  sich  nämlich  rhomboi- 
disch.  An  einigen  Enden  scheinen  auch  unsym- 
metrische Flächen  vorhanden  zu  sein.  Möglich 
wäre  auob.  nofh  das  klinorhombische ,  indem 
'  bei  A  und  b  sich  Andeutungen  von  Flächen  bih 
den,  welche  dijec  Saale  rhombisch  machen  könnten.  An  sü 
feinen  Krystallen  wird  sich  das  aber  kaum  Je  entseheideil 
lassen. 

Das  PUoron  läfst  aich '  unzersetzt  snblimiren  i^d  y^t^ 
breitet  dabei  einen,  die  Augeit  und  Schleimhäute  heftig  an-? 
greifenden  Geruch»  Wielehen  es  aber  auch  schon  bei  ge^ 
wohnlicher  Temperatur,  nur  in  viel  geringerem  Mafse.  besitzt; 

Es  ist  schwor  er  als  Wtti^r  uümI. schmilzt  bei  einer  Tetn-r 
peratnr,  welche  hSheri  ist ,  als  die  des  siedenden  W«3««n94 

Annal.  d.  Chem.  a.  Pharm.  CLL  Bd.  2.  Heft.  11 
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]b  luiUeni  Wai00r  Vai  m  nrii  schwer^  leichler  in  hctfseiii^ 
sowie  in  Alkotiol  ihmI  Aclier.  Allo  »eine  LösungreB  sind 
gslb,  teäfpren  nettttal  gegen  Pfianaenfarben  «sd  fairbM  tiiie^ 
visßiie  Memtomett  stark  and  dauernd  braan.  Dureh  Itetay^ 
aiatiiairtii  iius  Iraüiem  v^däntitenaAUBfdMil  kann  es  mUeuMi, 
aber  ohemisch  sehr  reittea  KtTfetaDeD  erbaften  werden^ 

Pbloron^  der  Blemetitaranirlyffe  tmterworf^it,  gab  folgende, 
fdtr  die  Formel  G-gHsOs  gut  mummende  Proeentsahlen  :     - 

I.    0,274  Grm.  Substanz  gäben  mit  Kupferoxyd  und  Sauerstoff  rer- 
bmmt  ^14g  W4SB«r  dat    0)0164  WMserstDff,    und    0,706 

II.    0,2935    Grm^   Substanz   gaben    0»761  Kohlensäure   =»  0,2075 
Kohlenstoff,  und  0,161  Wasser  =  0,0178  Wasserstoff. 

n.    0,394  Grm.   gaben    1,016  Kohlens&ure  =   0,2770  Kohlenstoff, 
nud  0,21d  Wasser  a»  0,023^5  Wassetsfofil 


bereohniQt 

«8             ^6  70,56 

Sg              8  5,88 

O»            a2  ^,54 


^^    •■^^^^^1 

gefunden 

I. 

n. 

m. 

70,17 

70,6 

70,3 

5,98 

6i0 

^5y07 

136  100»00. 


Umwandlungen  und  Zersetzungen  des  Phlorons, 

Die  wisseiige  Ueang  des  F4ik)rona  farbl  sich  durch 
Sii^etifaiBsen  am  Liohl  md  an  der  Lafi  braftn.  Verdünnte 
Salpeiersiiire  lost  e«  ohive  fiasentwiekelang  zu  einer  gelben 
Plüssigfcett  aut  Verdännte  Cblorwasiersteffsaur^  löst  es 
gleichfalls  mit  gelber  Farbe,  während  concentrirte  etne 
braune  iösnng  bewirkt,  ans  w^ldrer  nacb  lingeredn  J[<lchen 
beim  Erhalten  sich  farblose  Kristalle  (Chtorhydtophioron) 
anssbbeiden.  Wird  tu,  dfesett  in  der  Flüssigkeit  suapendirlen 
Krystallen  etwas  cUetsaures  Kaii  ttogeietat  D(»d  erwirml,  so 
Torwandeln  rieh  diese  in  «iie  fs&e  Flflssi^Mdt^  wticbe^beim 
EMsatten  allmfiig  krysiaUiniack  erstarrt.    Trocdsenes  Cybloi^as 


'     V 


<UMä  ^ni^  ihrer  Derivate^      /  WS 


^b€t  eblfmH  «fiteüiely  bMirU  onliflsl  «nter  W«riiw^6^ 
Iviekehliigr  A.ZarfliUii«!!  denbifaen  20  eiheB  gelbea  FUiiigl- 
MtfUieioh^  bei  wialerorEttwirlfiiliigf  «Kts  CMon  im^vfkiy 

Erwärmen  tritt  Verkohlung  ein.  Werden  zu  f^Ulbrönfö$tttig^oti 
AQraliet^  oäef  Ammtmiak  gebracht,  to  entsteht  i^asch  eine 
braune  Farbe,  die  auf  Zusatz  von  Sauren  verschwindet. 
Schweflige  Säure  Verwandelt  es  unter  Enllarbung  der  Losung 
in  Hydrophlotöi);  Zinnchlordr  ruft  gleichfalls  eine  Entfär- 
bung hervor,  während  Eisenchlorid  ein  Duifkelwerden  der 
Lösung  und  Schwefelwasserstoff  eine  Fällung  bewirkt.  Mit 
festem  Kali  bildet  Phloron  eine  dunkelgrüne  Hasse. 

'  ^ts  sstir Där^tetiung^  von  Phlorotf  artgeiHrandtä  Bfateriäl  ent- 
&:äft' deih  $ied^pttnktä  tia(Jh  offenbar  Cresot'nnd  !£jflylpftenol. 
Da  n/ber  bii^  jetzt  trcic^  nicht  nachgewiesen  ist'*)',  aud  Welchem 
der  beiden  ittdri^er  Phloron  entsteht,  so  tag  e^  sfehr  nafce,  i^ 
dieser  Hinsicht  Versuche  anzustellen,  tts  Wüftfen'  nun  gfeic%e 
Gewicht^engen  totr  Cresol  vom  Siedepunkt  19S^  und  von 
einem  bei  214^  sfedetrden  Destfliationsproduct,  das  dem  Siedle- 
punkt  nach  ^l^lpfaend  war,  auf  gleiche  Weise  mit  concen-^ 
friner  Schwefelsäure  stehen  gelassen ,  mit  Wässer  verd'finnt 
iind  daVtn  der'  Destillation  mit  Braunstein  unterworfen.  Aus 
dem  C^esör  Wurdb '  auf  diese  Weise  eine  Vefhältnifsmafsig 
grofste  Menge  von  Ziemlich  reinem  Phloron  gewonnen,  wäh- 
rend  ider' ändert  Söi'per  eine  bräune  schmierige  IMfasse,  mit 
ehiig'en  wenigen  fbloronkrystallön'  durchsetzt,  lieferte. 

Phloron  kann  aber  nicht  nur  aus  Cresol,  wie  ich  Ge- 
legenheit zu  beobachten  gehabt  habe,  erkalten  werden,  son- 
^eriv.  auch  aus  Buchenhojztheerkreosot,  hauptsächlioh  Ereosol 
enthaltend,  indem  man  letzteres  auf  oben  angegebene  Art  mit 


*)  £ekiil^fi  org.  Qkeniie  III,  147. 
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^ohwofeliiare  «nd  Bmutete  Miäiuteil  ^..  Dm  erhaHene 
ilhieron  war  der  Zusammenselsangi'iiakh  aowtU,  ala  auch 
naob  den  E^i^^nsohaften  ideMifich  mit  dm»  uns  SleiBkohlen'«- 

theorkreosot  gewonnenen«  Die  Eleo^eiilaranalyse  ,efga^  fol- 
gende Zahlen  :    .  >  , 

.  0^252  ^rm^  Substanz  ^ben  0,6,514  Kohleiwäiire  fu4.0^14<>2  Wasser. 
Dieses  nebt  :  ,, 

berechnet  ^fandeA 

•     70,49         ,    .     •    j 
fi,17.     ... 

136  100,00.  ., 

In  der. so  eben  citirten  Abbandlang  in  der  Zeitscjir^ft  für 
Chemie  wurde  9m  Schlüsse  die  FxagQ  aufgißworfeii,  ob  viel- 
leicht ^^s  Guajacol  das  nächst  niedrige  Ilomologe  den  Phlorosa 
gewonncQ  werden  könne.  Ein  hierüber  angesleUter  Verso^b^ 
zu  welphem  dufcb  trocken^  Destillation  des  Guajakbarze^ 
gewqnn^ne^  Guigagol  benutzt  wurdp»  ;^igte^  daCs  dafiselbe  bei 
der  Behandlung  mit  Schwefel^i^ure  und  Braunstein  eii}ßnK9r-7 
pQr  liefere., ,  welcher  die  gröfstq  Analogie  sowohl  in  Farbp 

als  Gerqch  mit  dem  Phloron  erkennen  liefs.    Auch  die  i^rr* 

• 

scheinungen  während  der  Oxydation  waren  vollkommen  über- 
einstimmend mit  denjenigeni  welche  man  bei  der  Darstellung 
des.Phlorons  ans  Bucheuholztheerkreosot  wabrnipimt.  ^  Ob  nun 
dieser  Körper  Phloron  oder  das  nächst  niedrige  Homologe 
sei,  mufs  ich  dahin  gestellt  sein  lassen,  indem  mir  zu  einer 
näheren  Untersuchung  das  nöthige  Material  fehlte. 

•        *  * 

Hydrophloran  y   GsHioOs« 

Das  Hydropbloron  wird  durch  Einleiten  von  schwefliger 
Säure  in  eine  gesättigte  wässerige  Phloronlösung,  in  welcher 


*)  V.  Gorup-Besanezund  v.  Rad,  Zeitschrift  für  Chemie  IV,  560. 


und  tini^sihrer\\DerwatBk      ,      'L  .-.     ttft 

Sinirirkunf  i^iitf^em  BrfiiNMir£frd«ii.  dar.  Lösiuig.  eki^  Wefekesr 
9iidi!  später  auch  auf  die  gaspendirtto  KrysItUd  i^rdveöktif 
IHeiQ/bftaiin  ^wonicMiliKrys^lt.ÜaaBaisiQh  za  ffPofiMHtt 
IfaMssj^üy* welche  mit-farbldsewi: Hydinphlolton.dBrtdifld^frf^ 
$€ii«ioen«  jBi]aMili«ii.:  Aeifortgeioliitor  liA^br  BiBwUkob|p 
4^;fi€flwalf^  Sflilse  jiMiMli:  v«rMbiwfad6A:sdto  ;Brä^ 
und  iQlMii.isl:jfi^etoluimr  Sltn(to«i,aiar  £artJl«sei  KryHAtlb'fitijer^' 
kennen.  Die  so  erhaltenen  Krystalle  werden  nnf.lett  'Fibec 
feworfeo,  abgeprefirt  und  in<  ^kciifsem  Wasser  umkrystaUisirt 
Das  Filtrat  scheidet,  etwa?  eingedampft;  beim  Erkalten  weifs- 
tichc;  ins  Braune  ziehende,  zu  Gruppen  gelagerte  Krystalle 
aus.  Pie  Mutterlauge  derselben  besitzt  eine  stark  braune 
Farbe. 

Das  Hydrophloron  bildet,  aus  heifsem  Wasser  krystalli- 
sirt,  färblos^e,  peflihbtterglanzende  BlattcheF.'  E§  süblipiirt, 
indem  es  zu  einer  farblosen  Flässigkeit  schmilzl,  die,  beim 
Erkalten  krystallinisch  erstarrt,  in  glänzenden ,  der  Benzoe-» 
isaure  ahnlichen  Blattern.  Es  ist  in  Walser  mmientlich  in 
der  Warme  leicht  löslich;  auch  von  Alkohol  undAether  wird 
es  schnell  gelöste 

AmmpniaJk.  fai'btr  HyidropblonHddsung  :brai|iw  Bei  längerem 
Stebeplasseq  «II  j4er  Luft  pnd  Erv^lirasten  g^b^*  4ifi  ^faiuie 
F^rhe  in  Bvm  s^ne  .dunkelrotbe  ülißr*  Mut  Niatr^{99tga 
zeigt  sich^i|{fi»gSi;eHi^  ^ne  Fafbi^ng^  dip  siqk  aber  sfiliRell 
an  def'bufk  m  0iBe  bra#ne  y^rMrandelt.  BeiipiKpdban  seiner 
Löamg^  mit  Ei9«QfDhlorid  uad  v«rdumi^r  Salp^r^fiure.rWfirtl' 
PMoran  j[ebi}dei;  4«esa(!{jbe  bewiirkt:  sfdj^^a^icre«  Sitl^erosryct 
mX^  AbAch^tdung;  yon  meUdi^em  ^Ibcin  .  FeatQi^.  KaU; 
bildet  npjit  Hydrophlpraa  fsine  dunkelgrün^.  IKassa,:'  Eiiifi.IiO'» 
sung  von  essiig$Aiir0m  Kiipferoxyd  ii^ird  dUirOh';Hy<^OphIoronr 
löaung  gelb^  gef^bt  Md  beip%  Kpohen;  sch^id^t  skli  Kupfer- 
oxydul  aas,  indem  stark  iet  Geruch ,  nacb  PUj[^ob  Buftritf«: 


tM     V.  JBadj  Uni»rmiekunffen  üier  PUaron  und  Cresql 

Hfidropidotion  Idtt  noh  in  raodkeilder  SckfurefeMure 
veAet  Farke  anf.  Wird  dieM  Ltomg'  mit  W«tl;er  veriMnnl 
und  iiift  koMenHUDrem  Baryt  neotrafifirt^  so  bildet  si^h  irfi» 
ift  Wasser  imgemaiB  BsUcliea,  In  abaataleiii  Alkokol  uttlöfw 
UAeB  BarytialK.  SeiiiQ  wifterife  Löamg  erzeugt  mltfiiieiiK 
oiilorid  eine  dmkifiknHtfiie  Flrbim0  «nd  ttdMiii  fiiUieraak^* 
Mit  ettigfsaiiveift  Bieioxy^  etiMiaiit  eine  «noitbe  Pflluttf«^ 
HydropMorte  der  Elementoanidya^  unlerwofileri  gab  IM«» 
getide  Zahlen  s 

1.    0^9r95   Grad;   SabsÜtiB  gtJken'  0,7195  X:o1i1qiisIui6   »  0,19M 

JX,    P,^aS!75  Grm.  i9ub«t(wa  g^n  .(V723  Kohl^nfiftn^  ^  0,;97» 
KoMenstoflf,  und  0,1905  Wasser  =  0,0211  Wasserstoff. 

in.    0,262  Grm.  Substanz  gaben  0,671  Kohlensäure  =  0,183  KoHen^ 
Stoff,  und  0,1725  Wasser  =  0,01916  Wasserstoff. 

bet«chnet  geftmdea 
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Chlorhydrophloron^  G8H9CI02?    . 

Dasselbe  wfi^d  dnroh  Aufldsen  toiI  Mloron»  in  eoncen- 
triHer  Sa)zsä«re  dat gesffelit.  Ptiloroakr^stalte  trerdeif  mM  oon- 
eentrirter  Salzstare  §berg08sen,  wobei  sieb  etn  Tlieil  ^er-^ 
stYbm  mff  gelber  Farbe  auiöst.  VHri  nun  efwirmt,  «o  triti 
Britoimng  der  LSisung  eiii  und  die  iifobt  gelöaief»  Srystalte^ 
bilden  isobwere  brame^  dlige  Wopfen.  Hat  man  dfe  Flie-> 
jrigkeit  einige»  Ken  bfedmreli  bis  e«m  Eock^  erbit^t  ond  Itfal 
mal»  dloiieibe  erkatten,  i$o  eekeide»  6idh  rei^hliefe  bramwetfa» 
Krystane  au9,  vrelcbe  durch  mehfmaligee  ÜttikrystallifiA^ieH  ans 
heiflsem  W«56^' foipbioa  erhallen  werden  könne». 

Oie  Amriy^  dfeser  Körper ,  mit  ekreiiMattf^m  Blelexyd 
anegeftthi^,  ergcA  folg<ende  Rel$allate  4 


tmd  einige  ihrer  Demaie^  tSI 

I..  (^m  Qmu  Svhfitmft  giO)^  0,8887^  K»)i)MiB««ne  m  0,d94i 
Kohlenstoff^  und  0,2005  Wasser  ss  0,0222  Wasserstoff: 

n.     0,2785    Grm,    Substanz   gaben    0,567    Kohlensänre   =   0,154Q 
Ko/hlenstoff,  tmd  0,141  Waööer  =^  0,0156  Wasserstoff. 

0,286  Grm.  Snbstan»  gaben  0,190  OMorsüber  «tä-  0,0491  Qilor.' 

Diese  Zahlet!  fahren  z«  4er  ZaeeaimenseUrangdes  Ghloi^ 
bydrc^UoronS' «sHgClOt. 


^eredmet 

geftindett 

€, 

96            56,6i      • 

65,45            55,51 

H, 

9              5,21 

5,48             6,60 

Cl 

35,5         20>57 

20,80               — 

^. 

a»            lf^7 

•-.              - 

172,6       100,00. 

JhM  CkiorhydrDpklofon  wird  durcb  Umkrystalliidrea  aoe 
heibem  WiMer  ie  GkirtsH  farblos«*  eeidegläBzeader  Ife^eln 
erbitten,  die  in  beitem  Wasacar»  Alkohol  und  Aetbnr  leicht 
löalicb  sind.  Beim  ErwjHrmen  schmelzen  aie  zu  enieir  braunen 
Fläaaigioeit,  die  beim  Biekidkai  farblos  vird  und  krystallinischi 
•wlarrl«  Sie  eublimiren.  ualer  tfieilvrciser  Zeraelaiing  in  färb«» 
losen  {[lintimKlco  BUttcben^  indem,  nebem  denselben  violetla 
Nadeto  auftreten.  Chlorbydrophloronläsoag  scheidet  ana 
salpetersaurem  Silberoxyd  beim  &wfirmen  Silber  aus,  wih**. 
rend  gleich;Beitig  der  G^rucl)  nach  .gechlortem  Phloron  auf- 
tritt  Cblorhydrophloronkrystalle  werde.n  durch  Eisf^ncblorid 
violett  gefärbt.  In  seinen  Lösungen  entsteht  mit  Ammoniak 
und  Alkalien  sofort  eine  braune  Farbe.  Seine  wässerige  Lö- 
sung ^cbeidet  beim  Erwärmen  mit  einer  Lösung  von  essigsaurem 
Kupferoxyd  Kupferoxydnl  aus.  Festes  Ghlorhydrophloron  mit 
Aetzkali  gnsnmmongobracht  bildet  eine  gräne  Masse. 

Monochlorphloron^  GsHtCIGj,  und  Dichlorphloron^  €8HeCl208. 

Leüet  man  trockenes  Chlorgas  Aber  Phloron,  so  tritt 
schwache  Erwärmung  ein  und  die  Phloronkrystaile  zerfiiefsen, 
nach  vorausgegangener  Bräunung,  zu  euier  gelben  Flüssig- 
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käSt  Um  die  Eiriwirläing  des  Chlors  zu  unterstAtzeti ,  wird 
das  in  einer  Röhre  sich  befindende  Phloron  durch  warmes 
Wasser  etwas  .erwärmt,  und  das  Einleiten  des  Chlors  so  lange 
fortgesietzt,  bis  kein  ßntweiich.en  von  Salssäure  mehr  statt- 
findete  Wirdntto  die  Rjojbro  enlfeirnt  und  erkdUeft  gelassen, 
so  zeigt  sich  die  darin  befindliche  .Fldssigkeit  mü  isckwtick 
gelb  gefärbten  Krystallen  durchsetzt.  Das  erhaltene  Product 
wird  in  heifsem  Alkohol  gelöst ,  der  Oberschussfge  Alkohol 
hierauf  über  dem  Wasserbade  verdunstet  und  die  concen- 
trirte  heifse  Lösung  in  die  Kalte  gestellt.  Nach  einiger  Zeit 
scheidet  sich  ein  Krystallgemenge,  aus  Nadeln  und  BlSttchen 
bestehend,  aus.  Die  Krystalle  werden  nun  aaf  einem  Filter 
gesammelt,  abgeprefst  imd  sodann  in  ein  KÖliticiien  gebracht, 
kl  wefchBS  man  so  lange  starken  AlktiMil  eingidttt^-'  bis  i»eh 
lille  KrystÄllnadeln'  gelöst- kabeii.  IKe'Mr&eKbleibenden  BMtt- 
eben  werden  auf  ein  Filier  geworfen^  aügeprefst  und  mehr- 
irials  aus  siedendem  Alkohol  umkrystiilflsirt/  Ihre  Mütterlangd 
scheide^  naefadem  «ie  durch  Erwärmen»  iftberi  dein  Wussei^ 
bade  eingeengt  wurde /' beim*  Grknltlen'  iUrte  'gielbe  Naddn 
m»,  welehe  man  zu  weiterer  jE(diiii|rang  etalij^^mal  omki-y'^ 
atallisirt.  i  . 

Die  nach   angegebenem  Verfahren   gereinigten    gelben 
Nadeln  gaben  bei  der  Chlorbestimmung  folgende  Zahlen  : 


1. 


I.     0,188  Grm.  Substanz  gahen  0,172  Chlorsilber  =  0,04256  .Chlor. 

n.    0,220  Grm.  Substanz  gaben  0,2015  Chlorsilber  =  0,04993  Chlor. 

m.    0,235  Grm.  Sübstani  gaben  0,2106  Chlbrsilber  i±=  0,05201  Chlor.^ 


berechnet 

c. 

96 

56,30 

H, 

7« 

4,10 

a 

a5,5 

20,'8e 

«t 

82 

18,76 

.  170,5 

100,00. 

gefunden 


L  n.  m. 


12,6     :        '!22,e  22,1 


und  einige  ihrer  Derivi^  A99 

Beim  Viergleiohen  der  berechneten  mit  den  gefundenen 
Zahlen  ersieht  man,  dafs  sich  das  Monochlorphlorop^  ähnlich 
dem  Honochlorchinon^  durch  Umkrystallisiren  von  höher  ge* 
chlorteir  iProducten  nicht  vollständig  reinigen  iafst.. 

Das  untersuchte  Product  stellte  gelbe  Nadeln  dar,  welche 
schon  unter  100^  zu  einer  braunen  öligen  Flüssigkeit,  die 
beim  Eri(4llen  kryfitaUinisch  Erstarrt,  sobmelaen; .  Diä  Nadeln 
))esit?;^eii  ein^;  elg^hümU^»  ;at?onjiaiti«cb6n  Ganieh  Hkid  sind 
in  Alkohol,  Aether  und  Essigsäure  leicht  löslich.  Wird  llenia- 
cblorpbloCf9i:iD!$]i^Yi^#^b0ai  Wei%eist  ^^l6$irMi  He  Usung 
{aagere  ,Zeit  bi$i  mfo  ;K90h0n.  jsr wärmt,  $o  scheidet,  sich  autf 
der  Munßn  FlAlsigkeft  beioi  Sii^lteo  eipf  b!rauitßr./J(ryflt4U»- 
iii^her^  Kjörp^r  abi  .3^^^iiW  ^ögJiiAer  Weise  .brtunes  Ghlor^ 
hydrophk>jrpn  sein  kowte^  Vpn  opucentrirter  SchwtfeisMre 
lirird  .VonochlorpblQron  mit  dunkeigelber  Farbe  gelosl.  Die 
^sigsaure  Lösung  desselbei}  g^ht  mit  Nptroalaag^  behaiidall« 
Anfangs  grün  werdend,  sQbneU  ins  Braunp  über»  Die  waii^- 
g^i^tige  Losung -wird,  .in  Ammoqiak  o4er  Natron  sogleich 
braun.  Salpetrigsaures/K^liiritft;  beim,Erwfiniieii  aiae.sobdn 
rotbbicaiiBa  F^arb^ng  iberjvor.  .  Wirfl  sabweflig)a.:Sättf e  in  Wus^ 
ser^  in  wdeken  Mi^OfkblprpblorankrystaUa  suq^endirt  isfiid, 
unter  Erwärmen  eingeleitet,  so  scheiden  sich  nach  dean  Er-» 
kalten  f^rblosf^  Ery^taUe  aus  (MpnochiorhydrQphloron). 

Die  bei  der  Behandlung  des  Phlorons  mit  Chlor  neben 
Honochlorphloron  erhaltenen  gelben  Blättchen  .  ergaben  bei 
der  Chlorbestimmung  folgende  Zahlen  : 

L     0,135  Grm.  Substanz  gaben  0,1945  CUorsilber  =  0,048  Cblor. 
iJL    0,994  Gfjp.  ^vbfitMi«  gabon  0,417  CUjaMüber  =»  0,1030  Cblor. 

Die  Elementaranalyse  der  mehrmals  mit  kalter  Essigsäure 
äusgewascjienen  Blätter  ergab'  folgende  Werthe  : 

0,2779  Grm.   Substenz  gaben  0,479  Kohlensäure  =  0,1306  Koblen- 
Stoff,  und  0;079  Wasser  =  0,00877  Wasserstoff. 

Daraus  berechnet  sich  : 
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Obig»  ZaBommeniftellnig  der  bereoimelen  und  getan-*» 
denen  Wertbe  Idftt  nidrt  TolHMmnen  refnes-  DfeMei^Meiroii 
erkevmen« 

Das  DichbM-phloron  sl^  beHgelte,  eteb  fcil%  aitOO^ 
lende  BMUchen  diar,  die  Mh  in  kaltem  Alkohot  sebr  wenige 
m  bdfsem  Alkofhol^  koehen4er  Bisigslare  mid  Aether  leieM 
anflöBen.  Von  Doneenlrirter  Sdvirefetsaore  -irfM  es  nil 
geibar  Farbe  getdst.  Mit  Natt*on,  Amiiioniak  und  Biiea« 
eMorid  tritt  in  weingeistiger  LAanng  SHtanung  >*ein.  In 
irlewriger  scbweflige«*  SAure  13st  es  fieh  farbloa  anf,  indea» 
BMiiorhylropbleron  gebildet  wird. 

Behandelt  man  Pbloron  mit  'cbtorsanrem  KaK  und  £alB« 
aimre,  ao  eiiMeben  die  glriehen  l'rodnot^,  wie  bei  der 
Bebnndlang  desselben  mit  Cktor.  Dfe  dulcb  VmkryMlItsire» 
mögiiobst  gut  gereinigten  Kdrper  wurden  der  Analyse  unte«^ 
worfeii. 

Die' gelben  Nadeln,  MonoehlorpMoron,  gaben  folgende 
Zahlen  : 

0^18$  Gim.  BnbBUnx  gaben  0,173  Chlorsüber  =±  0^0487  Chltv.    • 

berechnet  •  ge{ün4«ii 

20,82  pC.  Chlor  22,7  pC.  ^ 

Die  gelben  Blülchen,  DioMoiphtero»,  ergaben  folgende 
Werth^  ;  , 

I.    0,2125  Gno.  Sp^itaoK  gaben  0,299  Chlorwttier  .p;.Q^97U4  CUor. 

II.     0,1995  Grm.  Substanz  gaben  0,2815  Chlorsilber  =  0,06958  Chlor. 

0,2205  Grm.  Substanz  gaben  mit  cbromsäurem  Bleioxjrd  yerbrannt 
0,06  Wasser  =  0,0066  Wasserstoff,  und  0,384  Kohlensäure  = 
0,lo47  Kohlenstoff. 


nnd  eintet  tkr^Detimte.     '  \ik 
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Di^  JBjgensifbfiA,^  dif^ar  Ifiof^r  «tiwifteii  gai^  mptden- 
jen|g^9 .^bereiQ,  w^lf^ jü^  durob Einwirkjuiig  rroii  Chlorgsf 
auf  Pfalp^qn  erhaltenen  V#rbindi|ngm  tasiu^» 


' '  (f 


Wird  ip  lV;M«er  finvien4l!r^es  PipU^rphlorm  mU  jicbwe^ 
ligj^^ajvre  bfdiaq4^t,  la  Iflrben  ^k;h  die.  gi9l)»«a  BliUbsbm 
Anfangs  schmutzig  danl^ejbraim  i  spater  idoMili  9  MUid  ^ulc^tis^ 
gehen  dieselben,  nachdem  ^ie  Einwirkung  durch  Erwarmen 
über  dem  Wasserbade  unterstützt  wurde,  in  farblose  Kry- 
stalle  über.  Diese  werden  nun  auf  ein  Filter  geworfen^ 
mit  kaHem  Wasser  ausgewaschen  dnd  aus  kochendem  Wasser 
umkrystallislrt,  Dia  auf  solche  Weise  erhaltenen .  Krystalle 
waren  nie  ganz  farblos,  sondern  zeigten  Immer  einen  Stich 
in's   Braune.     Wird  jedoch   nicht   zu   heifse  Essigsäure  als 

Losungsmittel  angewendet,   so  Jcann  man   fast  ganz  farblose 

• '    I      •  '  '1,1 

Krystalle  erhalten. 

'■    \        '■  ■.  '      ••      •  ■    '■ 

,  Eine  CWorbeetiipwing  gab  fo^gende  Werthe  { 

0,272  Grm,  Suljstanz  gaben  0,382  Chlorsilber  =  0;09443  Chlor, 

berechnet  gefunden      ^ 

34,29  pC.  Chlor  34,7  pC.      ' 


li 


Das  Bichlorhydrophloron  sublimirt  unter  theilweiser 
Zersetzung,  indem  dunkelbraune  Nadeln  auftreten,  in  zar- 
ten farblosen  Nadeln,  welche,  auf  Platinblech  erhitzt,  mit 
grün  gesäumter  Flamme  verbrennen.  In  Aether  wird  es 
sehr  leicht  gelöst^  ebenso  von  Alkohol  und  concentrirter 
Essigsäure.     Es   ist    ziemlich   leicht   löslich   in   siedendem 
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Wasser,  wenig  in  kaltem.  In  Kalilauge  löst  es  sich  Anfangs 
mit  grüner,'  '^sodanri  mit  braunrother  Farbe.  Seine  alkoho- 
lische Lösung  bräunt  sich  mit  Ammoniak;  auf  Zusatz  von 
Salzsäure  entsteht  ein  flockiger  violetter  JNiederschlag.  In 
kalter  Schwefelsaure  ist  es  unIdsUoh,  behn  Erstrarmen  wird 
es  jedoch  mit  tief  brauner  Farbe  gelöst. 

Mit '  salpetet^snürem  Sübet oxyd  etWfirmt  bilden  seine 
Lösungen  Silb^^piegel;  und  Bisenehlotij  bewirkt  sofort  ^neti 
violetten  flockigen  Niederschlag  von  einer  wahrscheinlich 
dem  violetten  Bichlorhydrochinon  analogen  Verbindung.  Bei 
der  Behandlung  niit  chlorsaurem  Kali  und  Salzsäure  bilden 
^cfa  gelbe  KrYställblättchen.  fiine  Bichlorhydropfiloronlösung 
mit  essigsatirem  Kupferoxyd  erwärmt,  bewirkt  einte  reich- 
liche Ausscheidung  von  Kupferoxydul. 

Werden  nun  Phjoron  und  die  oben  beschriel^enea  Ueri- 
Täte  desselben  mit  dem  Chinon  und  seinen  entsprechenden 
Derivaten  verglichen,  so  .läfst  sich  sofort  die  j^alogie  er- 
kennen. .  Sie  verhalten  sich  sowohl  in  ihren  Eigenschaften, 
als  auch  in  ihren  Zersetzungen  so  ähnlich ,  dafs  das  Phloron 
als  das  wahrp  homologe  des  Chinons  angesehen  werden 
mutß.  Betrachtet  man  nun  das  Chinon  als  Substitutions- 
product  des  Benzols  in  der  Weise,  dafs  zwei  Atome  Was- 
serstoff so  durch  zwei  Sauerstofiatome  ersetzt  sind,  dafs 
jedes  der  letzteren  mit  einer  Verwandtschaftseinheit  mit  dem 
EohlenstolTatom  verbunden  ist^  während  sie  durch  ihre  beiden 
übrigen  Valenzen  mit  einander  verbunden  sind,  so  kann  man 
die  Constitution  des  Chinons  und  Hydrochinons  in  folgenden 
{graphischen  Formeln  ausdrucken  *)  : 


*)  Graebe,  diese  Änn&len  CXLVi/2. 
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und  einige  ihrer  Detivixte.  '     *   -   *         ^f^ 
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Dem  eritsprecheiid  könnte '  m^n  nun  das  Ftilo'ron  una 
Hydrophloron  entweder  als'  ditnethylirtes  oder  monoathylirfes 
Chinon  oder  Hydrochinon  betrachten.  Die  graphischen'  For- 
meln würden  sich  dann  wie  folgt  gestalten  : 

^O'-^  C  ='t5  —  CH,     '■'  HO  —  0  =  0  — CBT, 
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.1 


^o  —  c    •  c  — 
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€H,  HO  — C       C  —  CH,     ' 

'    •.  '     .      Phbronf  '•  >  -!  '  H^rophlöroD •  ;     .    ^     •: 
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.     >0,^;C,     .C;^:»      :  .'.(HO  ^  >6    ,  A^  H  -.    .     I 

'  II        II  II        II 

Phlorou-,  Hydrophloron.  , 

..  ■      .  ,    '...   •    .       •*  .  r  ..     ,  .  •  '    l 

£rv|rä^.n^tn  dier  nuq  wfitei;,  d^fis  tijqli  fowobi  )>ei  d^if 
Einwirkung  von  Chlor  auf  Phlpr^^q»  ^I^  fMicJt  |)<ei:  ^^jr  B^h 
handlniig  .desselben  ;n)it  Chlorsäure^  Kali  und  Salzjsau^^;  kein 
bohec  g^chlpr^es  Product  J)9de^  alt  Dichlorphlor^jo^y  ?(>,  Ii#g( 
es  nahe »  das  PUoron  als  dimelhylir^s  Chinoa  »njBUsebei^ 
indem  );»ei  Annahme  .eijfier  solchen  Constitutioa  nur  v^^ 
durch  Chlor  leicht  ersetzbfire  Wass^rstpffatome  des-Be^zol^ 
übrig  bleiben,  »  '       .      '; 

II.    lieber  einige  Derivate  des  Cresols.  ,  *    , 

Dieser  dem  Benzylalkohol  isomere  ^  dem  Phenol  homo- 
loge und  sehr  ähnliche  Körper  steht  zum  Toluol  in  ähn- 
lichem Verhältnifs,  wie  das  Phenol  zum  Benzol.  Wie  näm- 
lich letzteres  aus  Benzol  durch  Vertretung  eines  Wasser- 
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^toflatomes  durch  die  Hydroxylgruppe  entstanden  gedacht 
werdeik  kann,  ebeii  so  kann  man. sich  GresoI>  aus  Toluol 
durch  Vertretung  eines  Wasserstoffatoll|^s  durch  den  Was- 
zerrest  OH  entstehen  denken.  Es  ist  daher  zu  den  Mono- 
hydroxylverbindangen  der  Kohlenwasserstoffe  GJ^i^^e  zu 
rechnen,  Bs  wurde  18$4  von.  William^on  und  Fairlie 
im  Steinkohlentheer  *)  entdeckt,,  einige  Jahre  spater  von 
Duclos/"'*)  näher  juntersocht  und  auch  im  Holztheer  aufV> 
gefunden.  Er  behandelte  nämlich,  um  Cresol  aus  Fichten- 
holztheer  abzuscheiden,  das  durck  fractionirta  Destillation 
zwischen  150  und  220^  erhaltene  Oel  mit  verdünnter  Natron- 
lauge und  fillte  es  hierauf  aus  dieser  alkalischen  Lösung 
durch  Neutralisiren  derselben  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure. Dieses'  Verfiafaren  setzte  er  so  lange  fort,  bis  das 
Oel  idich  vollkommen  und  klar  in  verdünnter  Natronlauge 
löste.  Das  so  gereinigte  Oel  unterwarf  er  der  fracßonirten 
Destillatfbn  und  trennte  hierdurch  Phenol  von  Cresol.  Das 
so  erhaltene  Cresol  beschreibt  er  als  eine,  das  Licht  stark 
brechende,  dem  Phenol  sehr  ähnliche  Flüssigkeit,  welche 
Bei  209<>  siedM  und  bei  jemaliger  Destilhttiön'aii  der  Luft 
eine  pafftieffe  Zetsetzung  erleidet.  - 

Die  meisten  der  bis  jet2t  belcannten  Derivate  des  Oresols 
wurden  vewt  Fairlie  rnid-  Dtrclos  emdeckr  und'  untersucht. 
S6  wnrdtö  ton  letzterem  die  Monotiitrocresylsäbre  671^^92)0 
erlralten,  indem  er' m  eine  erwärmte  vrässerige  Lösung  von 
€re^\  verduiihte  Salpetersifure  einträufelte.  Die  eriialtene 
Säure  stellte  eine  syrupartige,  gelbbraune,  geruchlose  fl6s** 
sigkeit  von  bitterem  Geschmack  dar,  welche  mit  Alkalien 
Salze  geben  soll.  ' 


*)  Djiospf  Annajen  XCn,  319. 
**)  Daaelbst  CIX,  135. 


und  einigte  ihrer  DerwaU*  iT$ 

JQ|^f«lbe  steUie  acK^b  Ai»  Pkaitoo&reßykiiur^  €yH6(N^)i& 
4m:«  fir.  #riiielt  A^^iaA&m^  Oai»)[lBohwe{etew«'  ml  SA- 
f^f^iOttup^  h^miMtA.    Sie  ist  ein  geU)ei^  in;  Alkobol  4dd» 

BiP  w«iterei^  Devivat  d^  Craiold,  ,die  Triflilvocmalülsiw« 
j6THi(N€^i)30  wiv^de:  «]«cst  von  Fairiie  wlM^taiiiy  wf|hr#iid 
PH4»:MFSLdiefteifce  Aab^r  «myemuebteb  Sie  w«r4  .erkalteiiy  ub» 
ikfln  WHI'  kuH«  Sal^ieteiBfiuiie.  IropleBWeiae  auf  känsUiQb  er* 
iiiilteti«  CrM9l  eiavirtam  ttftt..  Sie  BtellD  geU^e  Kadtd«  4», 
«at<9be.iiiiWaa6er^  Aikcitiol,  Aether  und  Benzol Jßaliob. am A 
IKe  Xidawigen  find  gelb  und  färben  Wollen  ahnliob  dier 
Piioiinifiiire,  intenaimr  gelb.  Voa.  Ihren  Salsan  wurde  nurdni 
AsttDoninb^,  BleH  und  KUtolz  dafgetftUt. 

AnyGierdem  "wurde  vpn  FairUe  noch  die  Suifocrdsyt«- 
laure  ^rph  Yermiat^Qn  von  Creaol  mit  conceolrikler  Scb(we* 
feladure^  erhalAcn. 

Von  den  AmidodarivateB  ist  nur  das  AmidcidinärdcreHri 
bekannt. 

Angaben  rfiber  die: Einwirkung  yon  Ctilor,  firoai^  oMot-^ 
laorem  Kaii  nnd  Salasaiire  auf  Cretol  fehlen  gineUch.  BbeQ 
u>  sind  äbear  dea  bei  Biawkkung  von  Phoaphorehlorid  nuf 
Cresol  entstehende,  dem  Honochlortoluol  isomere  ^der  damit 
identiadie  CretylcJdorfir  keine  nähbreii  Angaben  ai  finden. 
Es  erschien  daher  iion  Interesse^  emige  Veminhe  in  dieser 
Biehtung  anzusteiien* 

Um  hierzu  eine  grofsere  Menge  von  Cresol  zu  erhalten, 
wurde  käufliches  Steinkohlentbeerkreosot .  der  fractionirten 
Destillation  nnlerworfen  und  die  zwisohen  190  und  220^ 
übergehende  Partie  für  sich  in  einer  Yorfa^e  aufgefangen. 
Das  Destillat  wurde  'hierauf  in  verd^nnter  Natronlauge  gelöst, 
die. sich  hi^hei  abscheidenden  Kablenwasserstoflfe  möglichst 
gut  entfernt,  nnd  dann  die  Flüssigk^eit  so  lange  mit  verdünn- 
ter Schwefelsäure  versetzt,  bis  sieb  saure  Reaction  zeigte. 
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Durch  dieses  AMlnren  -veiircto  ein  bpatnes'Oel  abgfetoHiedeii^ 
welches  weilerer  Reinigrnngr  wegfei^  wiederholt  in  terdunnler 
Natronhuge  gelöst  und  hierauf  mit  ▼er^tinter  SehweM-» 
säure  gefällt  wurde.  Dieses  Terrahren  wurde  so  lange,  >bis 
sich  heim  Autesen  in  Natronlauge  gar  heine  AbscAietdung 
▼on  Kohlenwasserstoffen  mehr'  bemerkbar  'machte,  fort- 
gesetat.  Das  s6  gereinigte  Oel  wurde  soi^gflllig  mit  Wasa^ 
ausgewaschen  und  so  lange  im  KoMensäurestrom  unter  Er- 
wärmen getrocknet,  bis  sich 'kein  Wasserbcschlag  in  dem 
Retortenhalse  zeigte.  Sodann  -wurcfe  es  in  eine  Tollig 
trockene  warme  Retorte  Unigeleert  und  der  fraetionirten 
Destillation  unterworfen.  Die  Oueöksllbersittle  -des  einge-* 
senkten  Thermometers  zeigte  sieh  zuerst  bei -186^,  dem 
Siedepunkte  des  Phenols,  einige  Zeit  constant^  erhob  sich 
dann  bei  Cor^resetzter  Destillation  langsam  bis  198^,  auf 
welcher  Höhe  sie  sich  längere  Zeit  erhielt,  und  stieg  dann, 
ohne  bei  irgend  einem  Punkte  der  Scala  länger  zu  verweilen, 
auf  210^  y  bei  welchem  Punkte  nun  die  Destillation  unter* 
brechen  wurde.  Das  zwiacben  198  und  210^  Abergegsngene 
Destillat  wurde  mehrmals  fractionirt  •  und  zuletzt  in  zwei 
Portionen  aufgefangen,  die  eine  bei  203^  siedend,  die  an-^ 
dere  bei  198<>. 

Die  bei  203^  siedende  Partie  wurde  zuerst  der  Elemen- 
taranalyse unterworfen  und  «rgab  folgende  Zafaien  : 

L  0,2075  Grm.  Substanz  gaben  mit  KupferQxjrd  vjad  SaizdZBtoff 
verbrannt  0,607  Kohlensäure  =  0,1655  Kohlenstoff,  und 
0,149  Wasser  =  0,01655  Wasserstoff. 

n.     0,393  Gim.'  Substanz  gaben  1,148  Kohlensäure  =  0,?131  Koh- 
lenätofi;  und  0,^77  Wasser  &=  0,0B07T  Wkaferstoff.     . 

berechnet  gefunden 


Ö7 

84 

77,77 

-    79,75 

79,26 

He 

8 

7,40 

'   7,9 

•  7,79 

^ 

H 

i4»83 

— 

108  100,00. 


,U\l 
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4«ineiifvPf9Qei««0hten  4odjai  biton ,  ebb  sich  leiaieie,  ab.  viä 
mihpcb  erg«)^n.  S^fwufde;  di:Mr  die  fiei  196f!  übergUiende 
?Mti0::d^r-S^etn€mltnrfmiy!s&  unterwtofcim ;  '     ^  ^  ' 

.  ,     .  brannt  1,029  Kohlensäure   ^=    0,2806.  Kohlenstoff,    und    0,^42 
'  Wasser  ==^  0,0268  Wasserstoff.  '  ''  .    '      ■: 

*  11.     <)jS72l''Önü;  -Substanz   gaben    1,064  kohlensaure  =  0,2901  EJöh- 
^  itens^ff,  und  0^^405  Wasser  ==  0,0277  Wasseratotf. 

.  .{UL   -f^im  f^.Svik^^aai  gftben  1,178  Kohl^fflS«Cfb  =j. 0,321 2  KiAir 
lenstoff,  und  0,284. Wasser  =  0,0315  Wasserstoff. 

,    Hlerpus^, ergeben  sich   folgende  Proc^ntzahlen,  )¥elche 

für  die  aus  (Jer  Formel  GtHsÖ  berechneten  stimmen.  .  .      , 

•    ■; :        ',•'■'•"■•  *  f     ■    •        :■■.■■:•.  r 

berechnet  gefunden 


Gl        M._.        77,77.  ^      77,77     .77,9         77,8 

Ha  8  7,40  .,.    7,44         7,44         7,63 

O      '16  14,83  '  —  —  ~ 


»-— r*- 


r 


108     ^     100,00. 

Dieses  bei  198^  übergehende  Destillat,  das  sich  der 
Analyse  nach  ai^  Cresol  erwies,  stellte  ejne  farblose,,  stark 
lichtbrechende,  nach  SteinkohleQtheerJkreosot  riechende  FlöS'- 
sigkeit  dar,  deren  specifisches  Gewicht  bei  23^  =  1,033 
gefunden  wurde.  .  Bei  wiederholter  Destillation  an  der,  Luft 
erleidet  .es  .eine  partielle  Zersetzung,  indem,  immer  ein  Theil 

vor  198^  übergeht  upd  zuletzt  eine  braune  theerartige.  Masse 

' '     -     '  '   •'. .  .     '■        •  .     •        ,j 

als  Ruckstand  bleibt.  In  Wasser  ,  ist  Cresol  wenig  löslich, 
während  es  mit  Alkohol  und  Aether  in  allen  Verhältnissen 
mischba;r  ist.  Mit  Natriumamalgam  oder. Natrium  behandelt 
bildet  es  unter  reichlicher  Wasserstofrentwickelung  eine  sehr 
zähe,  dunkelbraun  gefärbte  Masse.    Seine  wässerige  Lösung 

* 

erzeugt  mit  Eisenchlorid  eine  schön  blaue  Färbung,  die  all- 
mälig  in's  Schwärzliche  übergeht;  seine  alkoholische  Lösi^ng 
ruft  mit  demselben  Reagens  eine  grüne  Farbe  hervor.    Ein 

Fichtenspahn  mit  der  wässerigen  Lösung  von  Cresol  getrankt 

...         ...  •      ^ 

Annal.  4.  Chemie  a.  Pharm.  CLL  Bd.  2.  Heft.  12 
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und  hieraiif  mit  Salzsäure  befewehtet^  .erseheint  nadi  dem 
Trocknen  >blan.  Concentrirte  Schwefelsaure  mil  Cr^^l*  Mn^ 
gere  Zeit  stehen  gelassen  hiMet  Cresobohwefelsfiore,  indMi 
die  syrupdicke  Flüssigkeit  eine  sehdft  rotbe  Farbe  atinimini 
Bei  der  Einwirkung  von  Chlor  a«f  Cresol  bemerkt  man  eine 
sehr  reichliche  Salzsäureentwickelung.  Das_  zuerst  farblose 
Cresol  nimmt  eine  rothe  Farbe  an,  welche  bei  längerer  Ein- 
wirkung des  Chldrs  auf  dasselbe  nach  und  nach  einer  gelben 
Platz  macht.  Trotzdem,  dafs  das  Einleiten  Von  Chlor  meih- 
rere  Tage  lang,  auch  unter  vorsichtigem  Erwarmen,  fort- 
gesetzt wurde,  konnte  kein  krystallisirbares  Froäuct,  der 
Trichlorphenylsäure  ähnlich,  erhalten  werden.  !Das  erhaltene 
Product  stellte  eine  sehr  dickflössige  hellgelbe  Flüssigkeit 
dar,  welche  selbst  in  einer  Kältemischung  nicht  krystallinisch 
erstarrte,  und  die,  dem  directen  Sonnenlicht  ausgesetzt.  Salz- 
säuredämpfe ausstiefs.  Der  Destillation  unterworfen  erwies 
sie  sich  als  undestillirbar,  indem  sie  unter  ungemein  starkem 
Aufschäumen  eine  Zersetzung  erlitt. 

Das  Verhalten  von  Brom  gegen  kaltes  Cresol  ist  analog 
dem^  welches  man  unter  gleichen  Umständen  beim  Phenol 
beobachtet  *). 

Das  entstehende  Product  zeigt  aber  eine  viel  geringere 
Krystallisationsfähigkeit,  als  das  ihm  entsprechende  Tribrom- 
phenol  und  kann  daher  auf  diesem  Wege  kaum  gereinigt 
werden.  Analysen  von  diesem  Körper  ergaben  nur  wenig 
annähernde  Zahlen. 

Cresol,  unter  ganz  schwachem  Erwärmen  mit  chlor- 
saurem Kali  und  Salzsäure  behandelt,  entwickelte  hierbei 
viel  Salzsäure  und  nahm  alsbald  eine  röthliche  t^arbe  an, 
welche  aber  bei  längerer  Einwirkung  nach  und  nach  ver- 
schwand und   einer  gelben  Platz  machte.     Die   Flüssigkeit 


^)  Körner,  diese  Annalen  CXXXVH,  211. 


->     'A* 


fm)i)nnj^t/w^^/Jkr!^al^:  ,      ?.  /     ;4^ 


^dM»S9mdm  hnt9igmi  ili^sß  .itt>zttßciii#ideli,  wurdp  das  Gaip)ß 
^l^  heifeem  ^Ik^ol  gelöst  i^piidi  cykuUciQ.  gelafi^ev^.    Piß  ajob 

:gi9Worfen    iwd^'^^i.dj^ioh  '  qi^maljges    B^ilu^^^  .aus 

h08^mAikfih0l  [g0r<Mnigpt«i     £^  <7fc)or^09tim»png  ; vi^a 
diesen  $o  g^remlulm  Kt)f»ia\lhläVafiken  .zeigte^  i%t$  cite  % 

0,^7  <älrM«/8iü)btaad  gaben  ^04^2  ;€hlotBilb«r  it^.0,X710-  CUoir.     > 
'M3^  pC,  .q»0^  >   '    .'   .     .'   §Q»74pC.,CJil9r. 

Das  THcbfoh^^^l  l?t^lli  schWefe^eltre,  sehr  leichte 
Krystallblättchen  dar,  Weliiibbirf  kaUem  Alkohol  und  heiTser 
Essigsaure  onUi^lich  eiaä.  In  kältet»  diloroFdrin  ist  ihre 
Löslichkeit  gering,  wähtend  sie  in  heifsem  Alkohol,  kochen* 
dem  Chloroform  und  Aether  ziemlich  löslich  sind.  Natron- 
lauge  und  Ammoniak  erzelig^h  in  der  alkoholiischen  Lösung 
von  Trichlorcresol  eine  braunaJPafbe. .  .Gonceotrirte  Schwe- 
felsäure scheint  in  d«r  Kfilte  keine  Einwirkung  zu  haben, 
bei  mäfsiger  Erwärmung  tritt  jedoch  Lösung  mit  braun- 
gelber Farbe  ein.  Salzsäure  zeigt  auch  beim  Kochen  keine 
Einwirkung.  Schweflige  Säure  entfärbt  die  gelbe  alkoho- 
lische Lösung  und  EiiseAchforid  i)räunt  sie. 

Cresylchldtiir ,  GiiVtil^u  * 

Lfilst  .man  auf.  durch  Fh^ol.  etwas  verunreinigtes  Crßsol 
über  d€iiif .  Was$€irbi^0  FhospJiQjrphlorid  -  einwirken ,  so  findet 
eine  sehr  h^igeBeo^HieALiuoter  Bniw^heii  von  Sate^aAUie 
statte.  Das  Ccesol  nimint  eißß  di^^flässige  .Besehaffeaheit  m 
und  .färbt  sich  heUg<dJ^;  -  Die  JSiMvirkutigMVQn  Pbofljihoi^ 
«hloQid  sietzt  Mn  so  tenge  Corl:^:;bi9  kein  EntiweichQQ  ^vaa 
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9Al2ls«ur6  fndbr  b«in0fklrieii*'46tJ>  l^tevii^lf^l  >msrif»^^  06i 

-^r  Destiihtionysa'geiht  6iii  G^iAM^i^' ▼oti>Phmiylchlorür^ 
'Cresylchlordr  und  ^(>e9dl  ofbär^  wdbreiid^lPhospiMnrsi«^^ 
iGregyMther  als  Rütfkstaildljl^ibt;  Bis' 1)i^]riat' wird  mil 
sehr  terdunnler  EaUIstig&'igescKütlett,  sodfitin  sorgftiti-gst 
itiit  Wasser 'aasg^«waseh^,'i^^<  Ciiloro&IcAim  getrocknet 
liild  hierauf  der  tmbtiöfdlilrien  D(ä}tühilioti  dii^epwtirfdti.  Di^ 
Vlussigk^  hegmn  bei  434^^  su  rief  den' Md  «s  destittirte  eine 
nach  Bittermandelöl  riechende  'farblos^^flöSitigkeii;  (Phenyi-- 
chlorür)^  .sodann  stieg  das  iTbermtfmeter  fortwährend,  bis  es 
endlich  den  Si^defikUi>,kt  des  Cresols  erreiohtß.-  Die  zwischen 
158  und  162^  dem  annähernden  Siedepunkte  des  isomeren 
lIpnochlortQluolfii)  uberg«heiadQ  IffU'tfafi^  Vf^^  ^V^  ^^^^  ^^^^ 
gefangen  .und  der  Analy^fi  ^pti^i^worfen .: 

0,3195  Gmu  SAil|Btaiu>;gah«n  .-9,363  Chlorsijl^e):  £s.0>0897  Chica*. 

0,201  Gkm.  ßubataua  gab^  0i489  Kojl^lei^^äure  =^  .0,1333  Kohlen- 
stoff, und  0,111  Wasser  =  0,0123  Wasserstoff. 

Daraus  erhalt  man  folgende  Pro.centzahlen  ; 

berechnet  gefunden 

.«»8^    ■..:■•;  Sf«?,,!    •:,-,     •■•    W-     .       .  . 

H,      ,7       ,     .     5,5?  6,11  . 

'  •  •         ■      ■ '    ■  J       '     ;      ^  I .  ■ : .      •    «  ' .       '  » .       <     • 

Cl        3{3,5  28,6  2^,6 

126.5.,..  ... 

Das  Cresylchlorür  ste)jlt^,e//(^.  farMose^.  angenehm  aro- 
matisch riechende  Flüssigkeit  dar,  welche  in  Wasser  unlös- 
lich; in  Alkohol  uÄd  Aether  aber  leicht  löslich  ist.  Mit 
Natriumamalgam  und  Wasser  wird  es,  wenn  auch  sehr  lang- 

•sam,^  zersetzt,  mit  Nairltimi  dagegen  raidh.  Alkoholische 
Kalilauge  •  bewirkt  <  selbst  Jy^m^^Kocbevi  keine  Zersetzung. 
Kocht  man  Cresylchlorür  «mt'cMeiemrirter  Safpetör-  oder 
Schwefelsaure  in  GegenwWt  t^Mr  sfilpetenrailreiÄ  Silheröxyd, 
so  ctfitsteht  k«in:liied«rwilag  S^n  Cttorsilber;'    Satpetersiare 

Jost  es  mit  gelber/  cohcc^iitriite  Sctrwetelsfiure  mit  totber  Parbe. 


chlortolttol  gemein«    Ferner  ist  sein  beobachteter  Sied.^pilPlfcl'r 
der  Iß tf)0r  wefi^n^IinNe^  •(»»(« M§^^^^  gw^fg^nwibe- 

aäwnH'.n^fö^ir'ia^iivftM,  l^j^Ab^<}{B«tiwii€n(^  mifc  idemi  des 


».-     1 1 1 
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in.     Ueberführung    von  Harnstoff  in    (Jlq;r^^ii;^ij^7?^ 

- •  'J-'-     .{'*"•  i^-J 'foh''"fea^i>  ÄiüfUr*:    -«'«Jv:;.'  V..    ! »  nd 

~     (>bgieich''äiö^'Bnkri^dei^<lMrA§töffii^^tt^ 
iRher4ind<'A'nl^nMild&^  H^^' 'bekiiri^t  itnd'MtiyArmOi^AJkitf 
Entsfeheit  tor^IhrriS^^^t  äti^kofttefvs^ür'M^Amnifimiik'bidep^ 
caÄaAfnisaurt^n  A'nr^m^nkt^'^n jebgewies^n  iHi^de,  so  war  eis  bis 
jelat  noeh'nfoBt  gelartgetf,  aelanlfltt^stoiBP«W5  meinet  bdidettAnf^ 
moBia  JEf^t&flÜ  öritziäBerV^iM1 1  hil'liä  Cä^balrtüü^ailrb  zfi  redoc^dlii^ 

Diese  Aufgabe  durch  gelindes  BnvfiY^nbti^MlTvetdaitMM^^ 
Säuren  odet  AlkalfeiY  zti  'Idäen;  abMidh  den  Diatoideh  zkei- 
basischer  Säuren,  bot  von  vornhereifij^enlg  t^qirnung  auf 
Erfolg ,  da  di|»  bi^ei  zu  erwarte940  .Ca^aminsäure  weder 
im  freien  ZustiMdd  noch  in  ihren  ]SetalIsä]2€i!*  beKiinnt  ist. 

Nach  verspbi^denen  Vorsc^^en  lie(!s  endliph  die  gegen- 
seitige Einwirkung  von  Alkohol  <i»uf  Salpetersäuren  Harnstoff 
ein  günstiges  Resultat  erwarten  ,<  wobei 'die  Z.ersetzung  nach 
folgender  Gleichung  verlaufen  konnte  :    - 
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Die'  l^roduete  'i4r  ^Sttiwfrk'offg  tNNr«»  defaftach  salpeter- 
saures    Ammoitidfc-  iiM''>€atfbftfii^doi'e««' Aethyllther    oder 

Der  VerSQOIi  4mrde  ib  fdJ^eH^er  Weise  aii]|f«rs(elk  : 
Ungisfahr  8  äftki.  sftip«leÄatil'eln  Hitfftfliflb  wordeli  «hI^ 
aksolotem  Alkohol  m  eln^  starke 'Riöbre  läingetfiAimolsefi  ütid 
wfil^  Stunden  auf  UN)  bi»  19(^  ei4rit^.  Dibs  gegenseMge^ 
GewicbtsverhaUnifs  von  Alkdiet  giegte  si^eter49iaren.  Harn- 
stoff wurde  nicht  nach  den  Aequivalenten  angewendet  ^  da 
die  berechnete  Menge  Alkohol  nicht  hinreichte,  das  vorhan- 
dene Salz  anzufeuchten,  und  ein  Ueberschufs  von  Alkohol  un- 
scÄMlich  Ist-      ••     ■    ''""■  -^    <^^v     ^■•-      •■■•■•. 

Nach  dem  Oeffnen  der;Httres  wobei  ein  sehr  geringer 
Druck  zu  bemerken,  wui>d$  4^r,  fas(  yollständig  festgewor- 
dene Inhalt  in  Wasser  gelöst,  mit  Aether  ausgeschüttelt,  und 
die, nach  öfl^ii.wifi^rj^ollerQp^A^iop  durch  Abdunst^n  ge- 
vtronnftnen  Kryst^lle  i  die  s\q\^.j 4eij[i  Aßufi^er^.ii^jBh  ysogleick 
als  Qrethai^  :phar«;Cte.ristfl^ff(,>i^ßr  .DeptUinMoiniÄiiiterworfefi. 

.  Der  beobacl^jkte.  $i§flapupHV  zf ig^:  skrh  mit  d#in  .4e& 
Urf^thüfifl  uber^stimmaptji.)'  v^ffi^r*  die^  im  Helort^iii^filse  bt-^ 
st«lP?0nde  ^s^ön  krs^^lUaisf^liOf  iMwP^QHiI^g^pr.^fllt  m^  sur 
Amls^B  verwe»<tetJiyÄir4fL  „•,  .ni;  ,. 

.  ,1*  0,Ä20^  Grim,.  mit  JKiipjD^ipxjr^  ^iw^d  ,Saujer8*ofl^  ireii)rt^t  ^i^beit 
0,3742  H,0,  entsprechend  0,0415  H,  und  0,7760  COg,  ent- 
sprechend'0,21'2  C.      •    '    ^••'     '  '■''■ 

'•  "'   Wechn««'«J '•*•-'    ^'^      •glefunden 


I   "^t ■   I   ^>"       »  j j 


<"  ,  :.i  ^  .  Ot     c'M".j-,-  7^5,96« 


,  I  •  I 


« ' 


.t  >  t 


i  Ji     "^     '  .  £ 


89  .    'illJloM'' 

Die  gefundenen  Procejntza^)i3A'stehliefise)^sif^  genügend 
den  berechneten  an,  um  keinen 'Zweifel  zu  lassen <  dafs  das 
Resultat  des  Versuchs' die^oraussetzung  bestätigte. 


\> 


inKßarhafnm^äi^re*   .  i8S 


Yver/suohe]»  wir.'  dia.iin  Obigen  iausgeföhrte  HeaotiDii'  aus 
dar  GofiMiiutian  4e«  HarnMoffii  zu  : interpr euren ,,  io  bictten 
sich  uns  zwei  Wege  dar,  je  nachdem  wir  uns  der  einen 
oder,  ander efi.iAnstckI  über  dessen  Conistilution  anschiitfsen. 
{  Y^Uk  SiemijfHSäf^X  der  gew^lmliehen  typiaehen  Auffassvng , 
die/  dati  Harnstoff  siit.  dem  Carbamtd  identifieirt,  erklat^t  i^ich 
der  HOTgmg  alSf.dQppieU^  Austausoii  Ideht  nach  folgender 

Nehmen  wir  dagegen  die  früher  von  Kplbe  gebrauchte, 

flurßh  H e  intz  ye^lrj^t^^aa Formel  des  Harnstoffs  ^        H^i^^ 

10  trfirde',  wonen^iwir  keifte  metanifere  Umsetzung  statniren, 

die  Formel  der  Carbaminsäure  ^        '  ufO  sein;  die  zu  seiir 

der  Emd:^ng  fus  Cl^lQTlM>blen^aure-  und  Kohl^nsaure^Aelhern 
wiiileirapripbt,    \iiß  ialsv^wahrer  Aufdruck  il)rer  ConsÜtmUciii 
gelten,  zi^  kptti^en, ...... 

^  Fftaspn  inir  j^och  die  kQnstHche  Bildung  des .  Harnstoffi 
aus  Cyansäure-Ammonium  in  BezieKung  auf  :dj^; erst  kurzlieb 
von  Kolbe.  gelegentlich  4^$  Hofmann'schen  Cyanphenyls 
gemachten  Bemerkungen  in's  Auge  (Zeitschrift  für  Chemie 
1868^  S.  30),  so^,  drjucjft  sich  dieselbe,  djoxch  folgende  For- 
meln aus  : 

IL  IV 

■•"C1&  ■    •  <C0)^'  ■  .CO  )t^  • 

Cyankalium  Cyansäare-Kalmm         CyaDsäure-AmmonTiim  ' 

metamere  üm^eizung.  in;  ^JJj'^"»  identisch  mit  ^''^^^^^JINt 

'  '  Man^kand  nicbt  ▼erkeiifteii ,  'dafs  im  rGiumsanr«- Alnrao^ 
nium  nach  dieser  Anschauung  der >  eine  Stioksloff  da^  Binde^ 
gUed  ftajwscben  CO  *hd  Nfl4.  ist.      :: 
'i  •-  Bai  der  (AÄeulteiMgerung  zit/'ilamst0ff  Ini'  däft.N  :d£f 
Cy«iisMfe  >eifi  grifse/es  Bestreben,  seine  AleMfkeitNNfe  UI 
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auf  V'  zti.eAöhen,  aU"*das  Amitioiiium^N;  in'  Folgpo  dessen 
Bicdit  es  Hs  an*  liich  und  Terwan'delt  daa  wenig  i^iUiiie  Wk 
in-BHj.:-:  ....'..,..:•:• 

.'  Kölbe  niihinfl  bekanntlich  das  RadSeal  'der  CbrbafDih*« 
^«re  im  Harnstoff  präexistirend  an,  und  obige  Beitelkm 'kann 
dashtflb  ^eine  Anäicht  slMzen ;  da  er-  jedecb  weder  die'  von 
Claus  gegebene  Initörpretation  iiceepUrt.,  nöoh  «ftek'för  die 
Carbamidformel  des  Harnstoffs  entscheidet,  so  ist  vifr'  vob« 
laufig    seine  Ansicht   über    die  Constitution    des   Harnstoffs 

unklar.  ,  ,    . 

f  .  '  .   .       .  '  .       -  »  .  '  '  ..    - 

Die  beiden  jetzt  herrschenden  Ansichten  über  die  Con- 
stitution des  Hamsloffii ,' ob '  derselbe  mit^  Caf  baniid  iderltisch 
sei  <>der.ni9^t,  sind  so  we^enMich  veracbie^eir^daXajmn  sn 
einer  definitiven  En^chqidupg  durch  das, .  Experiment ,  gar 
sehr  wohl  gelangen  kann. 

>  Liffst  sieh  nfimüch  die  oben  be^cftl^bene  Ueb^JPftiiruhg 
von  fiarnstoff  zu  CarbaVhrAt^kre  Wiit 'gleichet  LeichtigflfieR  M 
den  suhstituirten  Harnstoffen  ausführen,  so  ^^re  dt^ß  ein 
sicheres  Kriterium  für  i\e  Stellung  der  den  Wassersto]^  er- 
setzenden'Elemente; 

Die  beiden  füi"  die  Constitution  des  tiarnstöffs  aufge- 
istellten  l^ormeln 

unterscheiden  sich  wesentlich  dadurch,  dafs  in  der  Carbamid- 
(ersteren)  Formel  die  N-Ajome  und  in  Folge  dessen  die  m«l 
ihneia  yerbundenen  Wasserstoffatofnc^  gleichwerthig  sind,  wäh- 
rend nach  der  änderen  Ansicht  die  beidtBn  Wassersloffalome 
dea^  Ohrbaminsäurereates!  .weaenlUob  mrscUedBiK.isiiid/:  von 
dehen* deitf> Amtedniakrcates..  '    ^.  > '  j-       \  i)   • 

Ist  nämlich  die  Constitution  ^e&.  OaiuisMaffa'dmofa'  di^ 
Cdrbä^idforiAel  aasgedräikl^V  s^o.ersi^hdplt  aiob  die  UM  der 
tii6gttohentIse»erieen  mit  .diea.durcb  >Yalb«rd   cnMteekteni 


Weniv  dag^gef  v-   *it;J'f^  r^??.W^^®  CPlislilulion  des 

Harnstoffs  symboIisirt,.sp  sieht  infin  leicht,  dafs  noch  eine 
grofse  Anzahl  weiterer  isomerer  Verbindungen  denkbar  ist, 
die  jedoch  nicht  mehr  ,d^fch  die  Volhard'sche  Reaction 
nachgewiesen  werden  {(önnen.  Das  vollständige  Zerfallen 
des  Harnstoffkerns  heim,. Schmelzen  mit  KnO  in  COg  und  die 
entsprechenden  Ammoniake  macht  die  Erkennung:  dieser  fei- 
neren  Isomerieen  unmoiFhch. 

.  Wird  Jedoch  die  oben  beim  primären  Harnstoff  gezeigte 
Reaction  auf  4ie  zusammeÄgesetzlen  Harnstoffe  übertragen, 
SO.  erlaubt,  sie  über,  die  E;cistenz,  oder  Nlchtexistenz  dieser 
Isomei;ieen  in .  der  Reihe  dßi*  zusammengesetzten  Harnstoffe 
m  bestimmter  Weise  zu  entscheiden. 

Um  ein  einfaches  Beispiel  z^u  wählen*  i$t  nach  der  typi- 
sehen  Auffassung  nur  epi  MQnäthylharnstou  denkbar;  der 
Harnstoff  au§,pyansaureäther  |nit  Ammphia^k  wäre  identisch 
cpjt^  d^e.m  durcjhi  wephs&Lseitigea  jAustausch^  von  .Cyansäufe- 
K^Iii^vi  mi^  Scbwefels^ure-iA^^thylaroin  erhaltenei^  :  ^     ^      , 

'  ''^  Dk^yd6r^i>AnilbH|i^>KfiA^d«i|i^geH:  l^tkt  üWebitfdmdTO 
4üiMssäb^'t^^^U^'^'^)^^V'Z«^dhi4ft' f.n  ^ 


'  ^  -  i 


V/CP*) 


^';  ''Öte{'d^"IsomWe*  JfM  düVöh  Späitüivg'  miCKfflÖ^ufM'irteht- 
^a  ühters'diieJcien';  W/^tKeflWeiäer  fteduclioii  z«^  C^rbitt^iii-' 
sSure  liefert  jedocH'Hdr  öMere  Cärb'a'minfeätir^ ' nna' Äefh j"!-' 
amin,  während  der  letztere  Aethylcarbaminsäure  neben  Am- 
moniak liefert. 

"'•  'M  äeV  Austdftrlihg  'dieser  Versuche  *bih  lotf'  zuV  Zeit 
b'esc'h'äfti|t-iin(i''b'6tre'üii^t  »iJs^ReiÜllat  derselben  aatÜnUchst 
illiÄtin^''toa6lieh'^W'k5i^n'Äi?  ''  '"  -^"•'  '  ' '"  -"  •'^'  "^'•• 
'  '■'  Erlart'f'bV'ÄtfärlSÖ*!.'   ••'  •■■-'•''   '  •  '  '''  "■"''''- 
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lieber  condefnsirte  Harnstoffe; 
'     von  Hugo  Schiff. 


Unterwirft  man  den  Harnstoff  der  Einwirkung^'  der  Aide- 
hyde,  so  wird  der  Sauerstoff  der  in  letzteren  anzunehmenden 
CHO-Gruppe  auf  Kosten  eines  Theils  des  Wasserstoffs  des 
Harnstoffs  als  Wasser  eliminirt.  In  den  meisten  Fällen  wer- 
den hierbei  die  von  einem  Sauejstoffatom  geforderten  zwei 
Wasser stoffatome  zweien  verschieclenen  Harnstoffmoleculen 
entnommen,  und  dip  in  dieser  Weise  entstehenden  Verbin- 
dangen  enthalten  also  mehrere'  Molecule  ttarnstoff,  welche 
durch  eine  entsprechende  Anzahl  zwciwerthiger  Aldehyd- 
derivate  zusammengelöthet  sind.  Ich ,  bezeichne  diese  neue 
Reihe   von  Verbindungen    als   ^condensirie  Sfamsioffe^;  sie 

entsprechen  der  allgemeinen  Formel  : 

"  *  .X  CH*N*Ö  +  (x  —  1 )  'C»H»0  — '  (x  —  i)  H*6, ' 

und  sie  bilden  sich  sowohl  bei  directer  Einwirkung  der 
Aldehyde  auf  Harnstoff  als '  auch  bei  Anwendung  von^Rarn- 
stofflösungen.  Im  letzteren  Falle  werden,  mtoist  zwei  Hole- 
0016  Horiletoff  JHeit^igiy  Uii4,e|i  ;«nt9t»M  /»in.  ald^hydifches 
Divkfiexd  r  svailrend;  man  i  .mitteilst ^  g^epilv^nton  Hürn^^ffs  n^^ 
ein  Trturetd  erhalt.  Tetrureide  und  EexurMe  treten  auf, 
wenn  man  ii(e  Diureille  und  Triureide  (a  der  Warme  mit 
uber^ichussigep  Aldehyd  bebjindeJl;^  y^X\iJ^  diesem  FaUe  ist 
es  (^uch  ii)ögjich,  zwei  verschie^enartrig^  Aldßbydre^idua  in 
die  Tetrureide  un4  Ijlexureide,  einzuführen» 


l  I        ••'•'\,i  i 


Oenanthuretde. 


Oenatffhffd^w^etd^  7-  Vermischt  man  eine  ipäfsig  <^94|^cen- 
trirte  A]ik9h9lische,  Harjnatofflasung  ipf^  Oepapt|iol , .  s(>.  erhält 
man  oft  sogleich^  meist  aber  e^$.t,naoh  eii}|gejr.Z^it,  eine  ans 
kleinen  weifsen  Nadeln  beste^)i|^4e.,IJ^y^^9ilisati(}n.,    Dieselbe 


Schiffe  über  condmiirte  HarMtoff^  IST 

VerbiAdangr  ^ntstehl  tmch  mittelst  wSsgeriger*  HiiimloiriAiiingf, 
ab  (ST  weniger  teicM,  wohl  wegen  iH"  geringen  Lösliciikefll 
des  OertM^lboIs;  dagügen:  ist  die  mit  WflMeriger  Ldsung  be^ 
mterle  Verbinldwig  gewöhnlicl»  «lettlHeher  kry^talUsirt  D«fe 
beim  Scbfittebi  iron  Oeffdnthol  mit  dien  betreffenden  Lösungen 
sogleich  AfaiwrrbiHig  erfolgt ,' bemerkt  man  leicht  an^  einer 
nbrigens  nicht  bedeutenden  Temperatmrerbdbung.  Das  mil 
Wisset'  gewaschene  R^prodnet  Wfr4t  zwisebeH-Ldsühpapier 
ansgeprefst ,  im  Yacuo  über  Schwefelsäure  geliiieknet  mAA 
gqhliefsli^h  zar  Entf^qnung:  ^ner  Spur  von  OeBanthpl'.  und 
OenantA^ylfaiire  «^^himaMf .  init  Aettier  ^mtge^^sclieir)- 1  Pi^ 
Analysen  y^ß  Mier  v^^.YWrsQbiedenw^.Prapmiil^^  eAtyprapjh^n^ 
Sehr  gut  der  K^m^l :       ». . :         .   i-  /  . 

DiereiktwickeKeriFefiiiel  :  ...    i 

kann  als  Ausdruck  der  relativep  Constitution  des  Oenantho- 

'  ■''  '■.  '•.♦.■  »'         .1 

dipreids  betrachtet  werden. 

Da»  lOeMnik^lUtreid  kf {StalU$frt[.biat  sf»iner/Ab»0hAidttiigti 
«to  heMto  .an|p0geb«il;vAn  l^loit^Q*  weifsen  ffadeln,  detfeiv. 
Fotm  midht  bektimmi  fdrenlen  konnle^  .Bei  A4iweirdiing  oonr^ 
eMrkhuti  H$a*nstoSldiiiiig  gesteht  meM  ;das  Gänse  au\  einsar: 
sskmlieh  iealAn^was/opaJiisMr^fdeiiMails^^  wetobef  dietgiidfiitot 
Aeteliokkölt  miti  geronnene«»  lEtw^ifsbftt.,  >0iese^JMaasegi6bb 
dam  baiai  Austrock|Mii]dia.;gtan4kMs  weiÜRes  .PuLyeiv..i.Dfl»> 
Dinreid  ilt  in  Wasser  «nd  in  Anther  kaum.  Idsliob  1  Alkaboll 
lösl  vonfdi}r.frjs(0k  b0reitet«n.  und  noefi , fmohten  Verbindung! 
eine  kleine. Miei^  iMlf;  -Am  IHw/9ftdi  witfd  fm  $esev  Mm»gi 
durch  Aether  gefallt;  nach : d^sini  Ajistr^ne«  erirht  aberilMoiii 
Alkohol  nur  sehr  wenig  lösende  DorchUifgerai  Kochen  mit 
Wasser  zerfallt  die  Verbindung  in  Harnstoff  und  Oenanthol^ 


t8$  Schiffe  Über  ^omdenwU  Ham9i(kff^, 

loiebtar  b>etii»TKoo^  wU  verdünnten  S&uren:  Wed^i^.Q^tW 
«fiiire  ßOjdh  SaJpetersiure  bilden .  A<jUliU<wo$piro<i«€te».  ,  Sie 
»illebft  warmer,  nkhi  3uconcentwt$«'Siilp«lerM^  4^Btf^> 
4t»hend^n  ^XmiMAm  jB^iNMeke«  $ind  gpewöhnliab^d  flVrnaiaVn 
ifttifHf '  iAueb  dieEiig^ensetiiiftt^eb  HarasloOb^  ^i<^  mUiNebpUn 
^Jiyden.^u«  verbinden,  isl  w.  d^n  eondanfiktW/ Hfirnstoffen». 
aiebt  mehr,  yorha^den.  Eben  6o  .^i^Qiiig  geben.' sie  im  sal^h^ 
«aren  aUtoheilisißber  LtaQog  Veübindtingen  mit  Füf^n^^ideriit 
oder  G>9l4«blorid.  ..;-...      *  ^      •- 

Das  OenÄntbodiüreid  scfbmitet  bei  166^  2»  einem^ 
^^Iben  O^l,  MFel^tifM  be^iM  Erkarlten  tttf  eMer  ^eÜM^  glis^ 
ärt^n  JMallSBe  '^Märitt  A««  diei^r  Masse  konnte  die  kry^ 
stallinische  Verbindung  auch  beim  Bebund^  mit  ^Aikobot 
und  mit  Aether  nicht  wieder  erhalten  werden.  Es  findet 
nämlich,  schon  beim  Schmelzen  anfa^g'enidie  ZersetoUBg  statt 
und  bei  175^  ist  die  Ammoniakent^ickelung  bereits  sehr 
merklich.  Bei  steigender  Temperi^tur  entwickelt  sich  eine 
reichliche  Menge  von  Ammoniak ;  die  ölige  Masse  wird  dick- 
flüssiger und  scheidet  zuletzt  efne  krystallinische  Masse  ab, 
sobald  die  Ammoniakentwickelung  beendigt  ist.  'Durch  Be- 
bandeln  tiiM^A^Ihe^  w>i!^d'  die  dlf^«iFK»Biglml.:viiiidcii  Kry- 
irtaUen  götreniit.  'Letaa^re- dnd^in^' Aether  i)tQ|it<lMwh;.  dar 
cbemisldK^ ''Verhalten  'Und  Ai0  Analfsie'  fieAieni'AcJsds^KryataUe: 
^^^OyähuT^dure  eHcerinen.    Dtr . ge\bi^  lUige  RfickaMiti  dw 

ririd  Oi^mknVio^aläiiv^äir/'ilJttixe9B9  hat "sichiwdbl  ijn^m^^ 
^dnnddren:  'R^eaötitm  'imch^  BinWirkmf^'  vah  Wataei*  ^laaif 
ftr^feres  gdbil4(^,"eine  Bild^gsweiae,-^  Wdlehe*  i4b  beniitai 
fMher  (Jdie^e  Anntfl^hi  iSuppl.  VI,<  25)  beath^ieben^hhbei^  Die 
ptMdrj  £ersetztth|[  idiäs'  d>^nafAtHod<»refda  beii^liShererit'em«* 
p^tmuri^  aeinMa«1i4»6^ 'folgende^':  I'  "-    '    >  /  .' >    m 


.  Bchifff'iih^rcüiidensiYte  ^Harnstoffe,  ^IfiÖ 

'  v  Z}{jrtMmrtoilnitr#r(i^.«--^  Giebt  man  €it^n^  vOiehartlbel  aiir 
Hl^sloffkryatalb  v  ^^  ve?lieven'  ^letitetre  alsbald  4frreii  .€laii2^ 
jwerdeni^'aliniilijf  töifig:  opiftk:  üad-  scliivenen' zu  wfeilieti 
Klampchen  an.  •  Das ••Ö6fi*«ftii«l>ii«rüld'!voiUiafidig[' aufgesogen, 
-und  war.esxnwht'itn  .IfebevMiulb^voFhiinckeii,  io  eelgt  ^ich 
die' >  Maisse  nur  sehr  <66h wach  durehfeuchtetv  Man  geitingi 
schneller  zum  Ziel ,  wenn  man  •  den  Harnstoff  mit  bleioen 
Mengen  Oenanthols  zerreibt,  so  lange  letzteres , npch  aufge- 
nommen wird..  Die  Temperatur  erhöht  sichietwas  und  die 
Wasserabscheidung  ist  deutlich  wahrnehmbar.. 

Das  Endproduct  ist  eine  teigige  StrbstanZ',  welche  man 
durch  Aelber'Yon  überschüssigem  Oenanthöl,  durch  Wasser 
von  übertfchässigem  ^Harnstoff  befreit  und  über  Schwefel- 
saure im  Vacuo  trocknet.    Die  so  bereitete  Verbindung  ist  : 

DiönanthotriureXd  .   .  CO-j  j 


JNH» 
(.NH 


NH  }C'H" 
NH 


(NH 

Das  Triureid  ist  ein  sctineevveifses  leichtes  Krystallpulver, 
zwischen  den  Fingern  knirschend  uBi)  im  Aeufseren  ganz 
dem  ^tftrkmehl  ahnfich.  lii  seinen  Losliehkeitsverhfiltnissen 
gleicht-  ^'  dem  Oefftaalhodiureid.  Es  schmlM  bäi  162^  zu 
eifreiii<^gälben,  «m'örph  eirstarrenitefr  Oel,'  welches  bei  der 
TeitiiieMur  dea  S^fli^l^uiriites  bei'dls  inffiiifgl  si^  raie^- 
setzen  tnid  bei  ailmälig  siegender  Teiinpiiratiff  in  Cyanttf- 
siure^Aihnkoniak  und  dydrdnanthflrmfcl  ^ffilltr      '* 

Beim '  IknAen  mit  Waiss^r^  oidier  . verdöiiitteft  Siuren  erfetgt 
Rückbildung  der  Componenten.  «i' • 

Oenanäiop^lyuii^eHe.  «^B^handült  man'  di<»  liiti  Vorher- 
gehendei^  besalMrftitMmen  zw^  Oenantliurdlde  aüt^em  Wa(^ 
ae^badie  atffs  Nbtte  «lit  kleinen  Mengen  Odnänthols^  so  finitet 


•llflO  Schiffe  übtr  condensirU  Harnsioffe. 

WasserbiUttHg  statt  und  die  Ureide  verwandelii  sich  in  zähe 
hornige  Massen.  Man  suoht  cUeSflhen  -  nach  denl  Erkalten 
fndglichsl  «u  pulvern  «und  aieht  sie  mit  Aiether  ansk;  Man  er hüt 
in«  ^dieser  Weitie  HarnstofiEeendenaalienen^  welche  swei  Mole- 
cule  Dinreid  oder  Triureid  ekUhaiten.,  beide  zusammenget- 
halten.  dur^b  ein  .weiletes  Oenantholresidunm.  Die  Formeln 
«dieser  Verbindungen  sind  :         ^ 


lanthotetrurei'd  qq)  ^^  ) 


Pentönanthohexureid 
C26HWN80*  =  4CH*N*0  +  3C^H"0  —  SH^O. 

berechnet  gefunden 

Kohlenstoff  56,9  57,4 

Wasserstoff  9,9  10,0. 

C«H«*N«0«  ==  6CH*N«0  +  ÖC^H^O  —  5fl«0. 

berechnet  gefunden 

Kohleristoff  58,6  58,9 

Wasserstoff  10,0  10^3. 

Das  Tetrur&id  ist  ein  gelbes  Pulver,  welche  keine  Ery- 
«tallisation  erkennen  lafst;  es  schmilzt  hei  etwa  15^^,..—  Das 
Eexurmd  bildet  eme  hornige  Masse,  welche  ,bei  höherer 
.^Temperatur  erwoM^ht  und  bei  150^  gesiphniolzen  erscheint.  — 
Jn  Wasser  sind  beide  Ureide  unlöslich  und  werden  von  dem- 
selben nur  allmalig  benetzt.  Bei  itogerer  Berührung  mit 
Wasser  schwellen  sie  auf  und  bieten  etwa  das  Aussehen 
von  Eiweifsgerinnseln  dar.  In  Alkohol  und  in  Aedler  sind 
sie  etwas  löslich. 

Zieht  man  das  Rohproduct  der  Darstellnng  des  Hexureids 
jnit  alkoholhaltigem  Aejther  ans  und  verdtuistet  diosen^  so 
l)leibt  ein  amorpher  Rückstand*    Aceton  entriehit  dettseliMn 


Schiffe  über  cündensirte  Harnstoffe,  1^1 

etwas  Oenanthol  und  Idfst  eine  gelatinöse  Hasse,  welche  sich 
in  Alkohol  lost.  ,  Die  Lösung  erstarrt  bei  einer  gewissen  Con- 
centratioR  su  einer  ^eimähnlichen  Substanz,  welche  zu  einem 
¥on  fler  Schale  abspringenden  Firnifs  eintrocknet.  Diese 
Substanz  Ueferl  beim  Kochen  mit  Wasser  wieder  Oenanthol 
Ujad  Harnstoff. .  und  ihre  Zusammensetzung  entspricht  einer 
Cmidensation  von  zwölf  Harnstoffmoleculen  vermittelst  der 
Rüekständfe  von  ßlf  Oenantholmoleculen  : 

.  Ca»Hi80N24Qi»  ^  12CH*N«0  +  11C^H"0  —  11H*0. 

berechnet  gefunden 

Kohlenstoff     "60,1  60,5 

Wasserstoff  10,1        !  10,9, 

Die  über  dem  Hexureid  stehenden  höheren  Conden- 
sationen  sind  sich  indessen  in  ihrer  Zusammensetzung  so 
sehr  ahnlich  und  die  Reinigung  so  schwierig,  dafs  die  Formel 
kaum  mit  Gewifsheit  festzustellen  sein  dürfte.  Bezuglich 
ihres  Stickstoffgehalts  sind  diese  Substanzen  jedenfalls  be- 
achtenswerth ,  da  man  bis  jetzt  noch  keine  Verbindungen 
künstlich  dargestellt  hat,  welche  eine  so  große  Anzahl  von 
SttcJcstoffato7nen  in  sich  'vereinigten. 

Ammoniumsulföcyanat  zeigt  in  seinem  Verhalten  zu 
Aldehyden  durchaus  keine  Analogie  mit  ^em  Harnstoff«  Bei 
gewöhnlicher  Temperatur  wirken  die  Aldehyde  weder  auf 
die  concentrirte  Lösung,'  noch  auf  das  krystallisirte  Sal& 
Mit  Oenanthol  auf  150  bis  160®  erhitzt  giebt  das  Sulfocyanat, 
tinter  Mitwirkung  der  Feuchtigkeit  der  so  sehr  hygroscopi- 
schen  Verbindung,  KohleMiare,  Ammoiuak  und  als  Haupt«- 
prödoet  Diseptenoxysulifur  : 

CH*N«S  +  2C^H**0  +  H»0  =  2NH»  +  CO«  +  C^^H'^OS.       . 

In  secandarer  Reactiqn  bilden  sich  gleichzeitig  Producte  der 
Einwirkung  des  Ammdiiiaks  auf  Oenanthol. 

Das  DiseptenoxysutfQr  verhalt  sich  gegen  Harnstoff  nicht 
mehr  wie  die  Aldehyde.  Beide  Substanzen  zeigen  sich  voll- 
kommen indifferent  gegen  einander. 


19&  ßohiffj  über  coMensirte  Hßrnatiiffe» 

Die  BenzufeMe  zeigen  Im  Allgemeinen  äasselbe  Yer* 
Italien  Wie  die  Öenanthnreide.    Versetzt  mim  bine  iilltoholis^he 

* 

tfarnstofflösung  mit  Bittermandelöl,  $o  Mersf^trrt  das  'Ganze 
nach  einiger  Zeit  zu  eirier' transparenten  Masse,  ilrelche  im 
Äeüfseren  dem  geronnenen  Eiweifs  gleicht.  Nimmt  man  eine 
etwas  verdünnte  Harnstoff lösutig,  so  bildet  sibh  die  Verbin- 
dung langsamer,  und'  in  diesem  Falle  fst  mit  Leichtigkeit  ifa 
erkennen,  dafs  sie  aus  sehr  kleinen  verfilzten  Nadeln  besteht. 
Nach  der  Behandlung  mit  Wa^^er  und  mit  Aether  getrocknet^ 
stellt  diese  Verbindung  das 


Cö[ 


dar.  Weifses,  in  Wasser  und  Aether  unlösliches,  in  Wein- 
^eist  lösliches  Kry Stallpulver,  bei  etwa  195^  schmelzend  und 
oberhalb  dieser  T;emperatur  ^ich  in  Cyanursßure ,  Ammoniak 
und  Hydrob^nzamid  zersetzend.  Man  kann  das  Diureid  auch 
durch  Einwirkung  des  Bittermandelöls  auf  eine  nicht  zu  con- 
centrirte  wa^erige  Harnstoflflösung  in  der  Kälte  erhalten. 

«  Wendet  man  eiiie  concentrirtere  wässi^rige  oder  wehi^ 
gefistig«  Lösung  an  und  erhitzt/, dieselbe,  mit  BittermandelöJ^ 
4)der  erwärmt  man  divect  Benzaldebyd  mit'  etwas  überschüs- 
sigem Harnstoff;  so  erbUt  man  nach  der  Extraotion  ,m\l  Aether 
und  Wasi^er  eine -dichte  ikrystslliniscbe  Ma^e,  ie  welcher 
kQHie  b€Jsond6ren  Formen  zu  erkennen,  sind.  Sie  tSf eilt. .ein 
weifses  leichtes  Pulver  dar,  und.zeigti^tck  bei  def  Ani^ly^ 
als  : 

■■■■•  co\^,        ■ 

Dibenzotriureid     C0|v5^  =  C"H«»N«0». 
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D«8  Triimid .  Yerhilt  sich  völUg  wie  das  Diureid.  DampK 
man  die  bei  d^'Darstdllan^  des  Dinrelds  von  letzlerem  Üfge^ 
|Mre£ste  alkoholische  Mufferhuge  in  der  Warme  ab,  so  erhalt 
man  ebenfalls  Triareid;  ' 

Bitwörait  man  BeaEodinreid  mit  Beo2aldehyd,  so  erfolgt 
aufs  Neue  Wasse^aussdiieidung,  und  es  werden. zwei  Mple^ 
cule  Dioreid  durch  deil  Ruckstlind  eines  dritten  Benzaldehyd* 
molecuk  aa  einander  gereiht.  Nach  der  Reinigung  erhalt  mail 
eia  w.eiftes  Ftilyer  ^  weiches  keine.  Krystallisation  efkenoen 
läfst.    Die  Analyse  ergiebt  Zahlen,  welche  mit  der  Fortfiel  dtis 


f  • 


Tribmzatetrurßidi    .       \^^  |C^H«  ^  C«W^«0* 
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gut  Übereinstimmt.  Die  Verbindung  schmilzt  gegen  240^  und 
zersetzt  sich  analog  dem  vorhergehend  beschriebenen  Benz- 
ureide.  Säminlliche  Benzureide  werden  durch  fortgesetztes 
Kochen  mit  Wasser  allmälfg  in  Harnstoff  und  Benzaldehyd 
zersetzt. 

Eine  Verbtn4ung  von  der  Zusammensetzung  des  Benzo- 
tetrurei'ds  ist  bereits  im  Jahre  1850  (Compt.  rend.  XXX,  405) 
von  L.aiatleiit' ^imd  Gerhardt  beschrieben  worden.  In 
diesen' Antülen'  CXL,  114»  wo  ich  uberieinige  Vorversuöhe 
beiiuglidh  der  Einwirkung  der  Aldehyde  auf  Harnistoff  be^ 
richtetc^^  bja^e^  ieh^  bereits  angegeben,  dafs  die  von  den  fnaii^ 
zösischen  Chemikern  analysirte  Verbindung  nicht  als  *eip 
ohemiscbe^s  Individiiw^.  zu,  betrachten  ät.  Heine  Ansicht^ 
4afs  ^s  Bienafylenhanisttiff  gewesen  sei^  hal  sich  nicht  be^ 
sidtigt*  Besügli^b  dieser  Vevbiodjiiig.  und  der  als  Dibensyleh»* 
Jian|i^#fi^J)QSohrieJ)ejien,  habe  i<^  tri  einer  anderen  Mittheilwli^ 
in  diesen  Annalen  (CXLVIII,  33^  diarauf:  aufmeriisam  ge^ 
macht,  dafs  die  analysirte  Verbindung  ein  Hischproduct  war. 

▲nnftl.  d.  0h«mie  a.  Pharm.  CLL  Bd.  2.  Heft.  13 


i®4  Schiff,  über  condenairte  Harnstoffe. 

Verfährt  man  nach  den  Angaben  von  Laurent  und  Ger- 
hardt, 80  erhalt  man  zunächst  rohes  Benzodinreid,  welches 
sich  indessen  beim  Auskochen  mit  Wasser  mehr  und  mehr 
zersetzt.  Es  wird  hauptsachlich  Harnstoff  ausgesogen  und 
dem  rfickständigen  Diureid  bleiben  Derivate  des  Benzaldehyds 
beigemengt,  so  dafs  das  Product  einem  benzylenreichereo 
Harnstoff  zu  entsprechen  scheint.  In  der  That  habe  ich 
bei  der  Analyse  verschiedener  nach  den  Angaben  von  Lau- 
rent und  Gerhardt  dargestellter  Präparate  sehr  verachie- 
dene  Resultate  erhalten. 

Auch  auf  Dibenzotriureid  wirkt  Benzaldehyd  unter  Aus- 
scheidung von  Wasser  ein.  Man  erhalt  eine  gallertige 
Masse,  welcher  Bittermandelöl  hartnäckig  anhängt,  so  dafs 
die  Analyse  keine  Zahlen  ergab,  welche  der  Formel  eines 
Hexureids  gut  entsprochen  hätten. 

Nitrobemodiuretd  bildet  sich  sehr  leicht  bei  Einwirkung 
von  Nitrobenzaldehyd  auf  eine  weingeistige  Harnstofflösung. 
Es  scheiden  sich  warzig  vereinigte  kleine  weibe  Nadeln  ab, 
welche  der  Formel  des  wasserhaltigen 

entsprechen.  Das  Molecul  Wasser  entweicht  vollsländig  bei 
120^  Bei  weiterem  Erhitzen  tritt  erst  oberhalb  150^  schwache 
Färbung  ein«  Gegen  200®  erfolgt  Schmelzung  und  anfangende 
Zersetzung.  Die  Verbindung  verhält  sich  sonst  wie  die  übri- 
|[en  Benzureide. 

Schmilzt  man  Harnstoff  und  Nitrobenzaldehyd  zusammen, 
so  bleibt  nach  dem  Ausziehen  mit  Aelher  und  mit  Wasser 
ein  undeutlich  krystallinisches  weifses  Pulver,  welches  ohne 
Zweifel  das  entsprechende  Triureid  darstellt.  Diese  Verbin- 
dung wurde  nicht  analysirt. 


Schiff,  über  candenstrie  Harnstoffe,  195 

Oenaniho'Benzureide. 

Wir  haben  oben  gesehen,  dafs  zwei  Molecule  Oenanthor 
diufei'd  und  Diönanthotriureid  diirch  ein  weiteres  Molecal 
Oenanthol  zu  den  entsprechenden  höheren  Harnstoffconden- 
«ationen  vereinigt  werden  können.  Diese  Vereinigung  der 
Oenanlhurei'de  kann  auch  mittelst  anderer  Aldehyde  bewirkt 
werden,  und  in  Siesem  Falle  erhalt  man  Telrureide  und 
Hexureide,  welche  zwei  verschiedene  Aldehydresidua  ent- 
lialten.  Als  Muster  derartiger  Verbindungen  mögen  die  Pro- 
ducta der  Einwirkung  des  Bittermandelöls  auf  die  Oenanth- 
ureide  dienen. 

Benzaldehyd  mit  Oenanthodiureid  erwärmt,  wirkt  direct 
auf  letzteres  unter  Wasserabscheidung  ein;  das  Product  der 
Reactfon '  ist  indessen  sehr  schwer  von  den  letzten  Spuren 
überschüssigen  Benzaldehyds  zu  befreien,  und  es  wurde  daher 
zur  Beindarstellung  ein  anderer  Weg  eingeschlagen.  Eine 
concentrirte  Lösung  von  Diurei'd  in  absolutem  Weingeist, 
welche  auch  nach  mehrtägigem  Stehen  unter  zeitweiligem 
Umschütteln  nichts  mehr  abgesetzt  hatte,  wurde  mit  Benz- 
aldehyd versetzt  und  damit  einige  Zeit  erwärmt.  Die  Lösung 
nach  dem  Erkalten  der  Ruhe  überlassen,  blieb  in  den  ersten 
24  Stunden  unverändert.  Allmälig  schieden  sich  dann  weifse 
Flocken  ab ,  welche  rasch  zunahmen  und  nach  Kurzem  die 
ganze  Flüssigkeit  gelatinös  erscheinen  liefsen.  Es  wurde 
filtrirt,  mit  Alkohol  gewaschen  und  im  Vacuo  getrocknet. 
Die  so  dargestellte  Verbindung  bildet  ein  weifses  glänzendes, 
kaum  krystallinisches  Pulver  und  erweist  sich  bei  der  Ana- 
lyse als  reines 
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19(6  Bchiffj  über  o&ndensirU  Harnktäfft. 

C"H**N80*  =  4CHW0  +  2C'H"0  +  CH^O  —  3H«0. 

Diese  Substanz  Ist  in  Wasser  unlöslich,  wenig  löslich  in 
Weingeist,  und  löst  sich  in  geringer  Menge  auch  in  Aether; 
sie  verhält  sich  übrigens  vollständig  wie  die  übrigen  Poly^ 
ureide.  Die  weingeistige  Lösung  giebt  beim  Verdunste» 
eine  glasige  Masse. 

Die  weingeistige  Mutterlauge. von  dei»  Darstellung  dieser 
Verbindung  wurde  stark  concentrirt.  Die  sich  abscheidende 
weifse  Verbindung  mit  Aelher-Weingeisl  gewaschen,  erwies 
sich  bei  der  Analyse  ebenfalls  als  Benzo-Diönanthotetrureid. 
Die  Umwandlung  des  Oenantfaodiurei'ds  kann  also  als  eine 
vollständige  betrachtet  werden. 

Das  Diönanthotriureid  kann  ebenblls  in  concentrirter 
weingeistiger  Lösung  durch  Benzaldehyd  umgewandelt  wer<* 
den;  es  ist  diese  Methode. jedoch  zur  Darstellung  des  be- 
treffenden  Hexureids  nicht  geeignet.  Letzteres,  scheidet  sich 
als  gallertige  Masse  ab,  welch&  durch  Filtratioa  nicht  ge- 
trennt und  in  dieser  Form  nicht  ausgewaschen  werden  kann. 

Man    mufs    deshalb   direct   das  Triureid   mit   einem,  kleinen 

.    •        •'       :  .  i      "  •  .     '      ■        " 

Ueberschufs  von  Benzaldehyd  erwärmen.  ..^s  entsteht  dab.ei 
eine  gummöse  Masse,  welche  sich. in  Aether  mehr  lost  als 
die  vorhergehend  beschriebpne  Verbindung;  sie  kann  also 
in   frisch  bereitetem   Zustand   nicht   lange   mit  Aether  aus- 

gewaschen  werden.    Uebrigens  führt  auch  gangeres  Waschen 

■   '     '  '  '■'         -  ■      ■  -  * 

mit  Aether  nicht  zum  Ziel,  da  dieser  nicht  in  die  Masse  eia- 
dringt.  Man  setzt  deshalb  das  gummöse  Rohproduct  einem 
warmen  Luftstrome  aus,  indem  man  zugleich  die  Masse  öfters 
durchknetet.  Das  überschüssige  Bittermandelöl  verwandelt 
sich  in  Benzoesäure  und  das  Ganze  wird  zuletzt  so  cori- 
sistent ,  dafs  ,  es.  sidh  gröblich  pulvern  und  mit  Aethor  aus- 
ziehen läfst.  Hatte  man  zuerst  bei  etwa  120^  getrocknet, 
so  ist  auch  die  Löfiliishkeit  in  Aether  eine  geringe.  Immer- 
hin hängt  det  sio  dargestellten  Verbindung  noch  etwas  Bitter- 


.  « 
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mandiriöl' (oder  €in>-Dbrivat  ieüselben)  ftn,  so  A^h  die  kt^^^ 
l^se  keine  gul  «limmtinden  Züblen  efglebl. 

Ein'IVaparat  z.  B..  welches  zuerst 

•     60,6  pO.  C  tmd  8,2  pC.  H 

ergeben  hatte,  wurde  nochmals  geptilverl  Uftj  mif  Aefher 
bebandeH.    Bs  enthielt  daim 

60  pC.  O  titid  9,3  fC\%  i 

während  nach  einer  dritten  Aetherextraction 

59,7  pC*  C  und  9,6  pC.  H 

erhalten  wurden.    Die  Formel  de&.^ 


iNH. 


SenzotetrSnanthohexureidt.        S^«  iQI* 

wrtangl  5a,i  pG.  C  und  4fl»4  p(C.  H. 

Das  Hexiifeid  giei4>ht  %hfi\i  vQlligetpa  Auiftrof^nen  deoi 
getrockneten  Fibrin,  und  es  quillt  aueh^  wie  dieses  in  Wasser 
an,  wenn  es  längere  Zeit  mit  demselben  in  Berührung  bleibt. 
Beim  Xocheti  'damtt  ^MrAHl*^  liHr  sehr  aHtnatSgf  tn:  sMb» 
Gompkmenten.  'B«im  Erbitsieii  äfwefcbl  et,  so^  dals  ein  e%etit^ 
lieber  Schmelzpunkt  nicht  wohl  zu  bestimmen  ist«  -^ 

'.  Die ,  Polyurie  mit  viin^Uedeiien  AMebyJr&cklitanden 
sitad  un0weifelb*{^  ibrei  Ziifiiammeiisetztt«g  Daeh  «elur  nerikf^ 
würdige  Yerbitiiiong^  und  es  wetden  dieselben  gewifB  i^iicli 
wmdigfaohe.ioteiMßanle  Fdl6  vofi:  laomcrte  hieMr  Jiönneii« 
So.f]iigt;es^#irb  (..B*,  ob  daii.Bens<i4iJlnaittbotetntreid  Jtot^ 
tiftdi:odbc  nur  isoiiieri^  mit  dar  Verbindmigr  welobe  mea  er«? 
hatten  wjr4^  w^nn  ma«  gleiche  ||lole4;ule*Beneo-  und  OenantW' 
^HUTQid  mittfdirt  eiBiafi  OeiHfntl^joIrftQlMftands  guMumenl^Ael^ 


t98  Schifft  ^^^  condtnairte  Sarmtoffe* 

Abf iKseb0n  von  der  Sckwier%kfit,  wekba.  die  Raindarstal»*; 

lung  der  höheren  HarfisioffGOtidetisationen  darbietet  ^  z/tigen. 

diese  letzteren  auch  so  wenig  ausgesprochene,  physikalische 

Eigenschaften ,   dafs  Versuche  in  dieser  Richtung  leider  nur 

sehr  wenig  Aussicht  auf  Erfolg  haben.  ^^ 

Nitrobenzodiureld  bildet  unter  4^r.  Bini^rirkung  dea.O^an-r 

thols  keine  höhere  H^rnstoffcondensation. 

•"■   •    '         '  •  ■ 

■  f  .  .  •  ...» 

Anisurdde. 

Eine  concentrirte  wasserige  Harnstofflösuhg  wird  nur 
sehr  langsam  durch  Anisaldebyd  verändert^  namentlich  dann^ 
wenn  die  Lösung  durch  die  Ge^^enwart  von  etwas  Ammo* 
niumcarbonat  schwach  alkalisch  ist.  Es  ist  deshalb  am 
Besten,  sogleich  einige  Tifopfen  Essigsaure  zuzusetzen.  Das 
Anisaldehyd  löst  sich-  zum  Theil  in  der  Harnstofflösung,  sonst 
aber  tritt  in  den  ersten  Tagen  keine  Veränderung  ein.  Nach 
und  nach  nimmt  die  Lösung  Syrupconsistenz  an,  es  bilden 
sich  einzelne  Krystalle  u»d  nach  8bis  10  Tagen  gesteht  das 
Ganze  zu  einer  gelblichen  blätterigen  Krystallmasse;  Diese 
Krystalle '  mll  Wasser  und  Aelhttif  gewaschen  sind 

Anisodiuretd  coiNw}^^^^^-     ""   '^*®    Verbindung    zer- 

^t2t  sii9h  beireilii  bei'  langi^reni^^WSwasiGhea  «p^  Wasser^  wel-^ 
c^QS  Harnstoff  aufnimmt  9e|/9egenwai^l  voq. Alkalien;  erfolgl 
die  Zersetzmig  ras^* 

f  Bt*bitit  man  Harnstoff  mit  Afrisaldehyd  bis'zum  Schmelzen 
d#»  ersteren,  80  biLJen  sieh  zwei  bheim  Erkalte  erstarrende 
Schichte»;  Hatte  man  diei  Operation  kl  m^nü  nicht  zu  weilen 
Rieagenarohr  vörgioimnnien,  wekfaes  mlin  dann' von  der  Jhiaae 
aMöit,  80  kanii  man  back»  Schiobteil  mit  LaiiAtigkeit^mittelsit 
eines  Seidrfad«A&  Irinnen.  Die  ob^e, '  Aldehyd  eiiAiiltaiide 
Sekieht,  auf  welche  Wasser  nicht  ei» wirkte  •  muf»  fnun  mM 
A%Mer  aunsiefai^,  trocknen  mi  datiii  zugld^h  Mit  der  unteren 
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wässerigen  Sekii^ht,  auf  welche  der  Aether  dk»e  Wirkung^ 
sein  würde,  iMl  Wasser  «osziehen^  dem  man  wenige  Tropfen 
BsIsigRSÄüre  eugesetäl  hatte.  Man  gelangt  m  ilieser  Weise  «a 
einer  kaum  geRMten  Krystallmaaae,  deren  Analyse  der  For- 
mel des     X      ■       . 

CO  N«Hnc«H*o 

Dianiaotrtureuts  CO.N«H«f 

00 .  N«H»}C^®0 

sehr  wohl  entspricht  Das  Triureid  ist  nicht  leicht  zersetz- 
bar, wie  das  Diureid.  Im  Uebrigen  verhalten  sich  die  Anis- 
nreide  wie  die  Benzureide. 

Salicylureide, 

Das  mittelst  der  wässerigen  Harnstofflösung  dargestellte 
SalicTfldiureui  ent^prichjt  der  Fornjel 

co^n'h»}^^-^'^*-^  +  ^'^• 

Trocknet  man  die  in '  kugeligen  Aggregaten  kleiner 
weifser  Nadeln  krystallisirte  Verbindung  im  Vacuo  übör 
Schwefelsäare ,  so  entweicht  das  Holecul  Wasser  und  es 
bleibt  die  wasserfreie  Verbindung  als  feines  weifses  Pulver» 
Das  krystallisirte  Diureid  ist  unlöslich  in  Aether,  sehr  wenig 
löslich   in   Wasser,   etwas    mehr  in   Alkohol.     Kochen   mit 

■ 

Wässer  oder  mit  Alkohol  zersetzt  es  in  seine  Componenten. 
Das  Hyclroxyt  des  Salicylaldehyds  behalt  in  den  Ureiden 
seine  Phenolfunctioh  bei  und  der  betreffende  Wasserstoff 
kann  durch  einzelne  Metalle  vertreten  werden.  Die  Alkali- 
metalle eignen  sich  hierzu  nicht.  Concentrirtere  Kalilauge 
bewirkt  Zersetzung  in'  Harnstoff  und  Kaliumsalicylür.  Eine 
Eienlich  concentrirte  Lösung  von  Natriumsalicylür  giebt  mit 
Harostoff  eine  dicke  ölige  Misdiung,  welche  auch  nach  einer 
Woche  nichts  Krystallisirtes  absetzt.  Aus  einer  Lösung  von 
Kvpferacetat  ffilH  diese  Misdifing  Ki^fersalicylfir.  Der  Harn- 
stoff eebeint' also  auf  NatrieiMalieyUlr  ehnie  Eiiiwirk«ii|gf  zu  seih. 


3D0  Schiffe  üh6r  amdensirte  Harnshfft. 


Verseilt  man  Mne.bei  hoehslMis  .40'^U^50^  bemtale 
L6$uii^  von  /Salicyldiureid  ihit  einer  fionöcmlrirt^  homm% 
•ivon  Kupferacelet,  so  erhiit  maii  ekengföütn  JirysUillittifi&iieii 
Niodecschlagr  einer  Verbinteng,  w»Iche  iNieb  mHiSulpieilerw 
säure  in  Kupfernitrat,  Salicylaldehyd  und  Harnstoffnitarfit  EQr- 
setzt.    Der  Niederschlag  ist 

CO   N*H'i    ^ '  ^*^* '  ^1 
,    KupfersplicyUiureU    co\-t^t^»[  \C^, 

CO.N'H'j"*''^^  "J 
eine  Vereinigung  zweier  Molecule  Diüfeid  äurcb  ißw'eiwer- 
thiges  Kupfer.  Durch  theilweise  Zersetzung  des  Salicylüreids 
ist  dem  Niederschlag  etwas  Kupfersalicylür  beigemischt,  eine 
Beimengung,  welche  sich  steigert,  sobald  man  die  Lösung 
des  Salicylurefds  bei  höherer  Temperatur  bereitet.  Wegen 
besagter  Beimengung  wird  auch  namentlich  der  Kupfergehalt 
etwas  zu  hoch  gefunden  (13,1  statt  12,7  pC). 

Säuren  zersetzen  das  Kupferderivat;  es.  könnep  also 
saure  Lösungen ,  oder  Lösungen,  in  welchen  bei  etwaiger 
Bildung  der  Verbindung  Säuren  frei  würden,  zur  Darstellung 
keine  Anwendung  finden.  Um  eine ^,  sehr .  concentrirte  mög- 
liehst  neutrale  Kupferlösung,  zu  erhalten ,  löste  jch  Kupfer- 
tartrat  im  .möglichst  geringsten  Ueberschufs  von  Kali.  Das 
feingepulverte  Diureid  verwandelt  sich  \n  dieser  Lösung 
allerdings  nach  einiger  Zeit  vollständig  in  Krystalle;,  diese 
erwiesen  sich  jedoch  als  Kupfersalicylür. 

Eine  weingeisMge  LQSung  von  Jodäthyl  ^er$.etzt  ,  d^s 
Kupferderivat  unter  Bildung  von  Jo^lkupfer  ujod  ei^es  äthyli- 
sirlen  Salicylüreids,  auf  welches  ich  weiter  i^nt^  zurück- 
komme. 

co.n*h»ihc  o«h*  oh 

Dm  DtsaticyltrittreM    CO.N«H»(      '   ^/         bildet  sich 

bei  der  Einwirkung  i^  SidifylaMehyds  auf  Ham^teff  bejyn 
Schmel^iinkt   des  leizXeoceu.    Zy^leich  <^ntsUlktt  durch  Z^^r- 
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«»totiflg  eiptfljklstnetiilEheits  fies  Hannlolfeietiiras  >H^diMiifti- 

cylamid;  jdi&ate'liWbl  iber  ziiin^^gröfsten.  TheilwungalMI, 

^«w»n .  mii»  die  gesehmolzene  Rohmärais  init  iieibdin  Alkohol 

liobaDdeltj  .  Bei  langaamom  Verddasteii  der.  alkoholischan  Li<»- 

wng.  bleibt  eine. glasige ^Hasse^.wjeiciie. dich  aa  der  Lafliaehr 

allmäjig  iti  coneentrisehe  Grappen  kleiaer  gelber  Hadcdn.iiiaat» 

waa^elt.     Diese  Vefbinduiig^  vier ltti4  irtch   wier  dia  Vjorhert 

gehend. beseteiebebe,   lat  iiideasen  'nicht  so  leicbt  dar  Zeix- 

setzung  unterworfen. 

Die  alkoholische  Lösung  fällt  die  Acetate  einiger  Stcbwer- 

metalle.    Die  Acetate  von  Blej,  Quecksilber  und  Silber  geben 

weifse  oder  gelbliche  Niederschläge;    der  Silberniedqrschlag 

ist  sehr    leicht   reducirbar.      Mit   Kupfcracetat    entsteht   ein 

olivengrünes  Krystallpulver,  dessen  Analyse  sehr  gut  mit  der 

Formel  des 

CO .  N'HHhc  .  C^H* .  O^ 
Kupferdtsalicyltriureids    CO.N'H^j       '  *     ICu 

Übereinstimmt.  Es  sind  also  auch  in  dem  Triureid  die  alko- 
holischen Eigenschaften  des  betreifenden  Hydroxyte  unge« 
schmälert  vorhanden.  Säuren  zersetzen  die  Kupferverbihdung* 
Eine  weingeistige  Lösung  von  Jodälhyl  scheidet  bei  höherer 
Temperatur  das  Kupfer  A%s  Eupferderivais  als  Jodur  atis  und 
zugleicli  bildet  sich  ein  äthylisirles  Ureid. 

Aethylaalicylureid, 

Mittelst  der  oben  erwähnten  Zersetzung  der  Kupfersali- 
«ylureide  durch  Jodathyl  konnten  die  entsprechenden  4lthyli- 
«irten  Urelde  nicht  in  reinem  Zustande  erhiilt^sn  werden;  die 
Zersetzung  wurde  bei  120^  im  geschlossenen  Rohr  vorge- 
nommen, und  es  bildete  sich  in  diesem  Falle  zugleicli  eine 
tiemlicbe  Menge  Salicylurrtds,  Salhydramid  und  ändere  secun- 
däre  Producte.  Die  inzwischen  veröfTentlichte  Untersuchung 
von  Perkin   über  die  alkoholiscjhim  Derivfite"  des  Salicyl- 
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^dekfid  eröttnelM  emen  Weg,  um  äuch'die/'eiilspreciMiiiiMi 
Ureide  im  Zustande  -  grofsercr .  ReiökeÜ  däczwIeUen. . 

Sehattelt  man  Aeüiybalicylür*>.mii. einer  ziemlich  con«- 
eentriFlen  wässerigen  Harnstoff iosung^  so  erstarrt  das  Ganze 
öfterii  schon,  im  Verlaufe  «kurzer  Zelt  ^ , jedenfalls  aber  ia  den 
fiiehsten  24  iStunden  (je  nach  Coiuienlretion  der  LösungX  za 
einer  Masse  kleiner  weifser  athsglänzender  Kr ystalle,  wieiehe 
tnaii  auf  gewöhniiohe  Weise  reinigt.  Die  Ahalyie  ergal^ 
Zahlen,  welche  der  Formel  eines  wasserhaltigen 

ziemlich  genau  entsprachen.  Das  Wassermolecul  wird  über 
Schwefelsaure  nicht  , abgegeben.  Bei  80  bis  90^  entweicht 
etwa  die  Hälfte  des  Wassers,  die  andere  Hälfte  bei  110^ 
unteir  anfangender  Zersetzung  des   Ureids  und  (jelbfärbung 


*)  Die  Angaben   yon   Pejrk in,  bezüglich    der  Darstellang   und   der 
Eigenschaften  des  Aethylsalicylürs  kann  ich  vollständig  bestätigen. 
—  Ich  mäche'  darauf  aufmerksam,  dafs  die  von  der  Darstellung  des 
tNatnomsalicyüüi:«   und  d«8  AietbylBalioylürB  berrührtnden  Hiitteiv 
laugen  noch   yiel  Salicy^iy^rür  enthalten,  besonders  dann,  wenn 
man  zur  Darstellung  das  saure  Natriumsalicylür   angewandt  hatte,, 
'welches  viel  leichter  krystallisirt  und  namentlich   dann    entsteht,, 
wenn  das  Natvonhydi*at .  nicht  jb  gehörigem .  Uebdi-sohufi?  voi^an- 
den  ist.     Bei  Anwendi:^g  des  sauren  Natriumsalicylärs  w;ix'daber 
natürlich    nur    die    Hälfte    des    Salicylhydrürs    in  Aethylsälicylür 
übergeführt.     Zur  Wiedergewinnung    des    Salicylhydrürs  aus   den 
Mutterlaugen  säuert  man  die  gegamnlelten  Flüssigkeiten  am  Besten, 
sogleiph   mit  Essigsäure .  schwach  an ,    um  .eine   duf ch    das    frei& 
Alkali  hervorgerufene    Ä'eraetzung    zu    vermeiden ,    und    fällt    das- 
8al!öylhydrür  mittelst  einer  concentrirten  Lösung  y>on  K^pfemcetat. 
.in-der.FQnn  von  Kiii]^fe^»U6ylür ;   e^  wird  In  dievcir  WMse  fufit 
alles  Aldehyd  ausgefällt.     Ich  .übe;*^e^gte  juich,    dafs  der  feinpujl- 
verige  leichte  grüne  Niederschlag,  welcher  aus  jodhaltigen  Flüssig- 
keiten erlialten  sruide,  frei  von  Jodkupffer  war.    Das'  Kupfenuü^ 
.   cylür.  bei  100^  im  gosphloBsenep  Rohr  ^it  etwaaülbergchüssigeiu 
Jodäthyl  behandelt,  geht  vollständig  in  Aethylsalicylür  über,  und 
es  ist   diese  Darstellungsweise  vielleicht  bequemer,    als    diejenige 
nüttbtot  NatriunualicyiaiJL 
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dessetfcen.    In  sänen  Löslichkeitsverhillnitoen.  gleichi^  6»  st 
zieariich  dem:  SaUcyidiureid. 

Das  AethyUsalicylur  wirkt  a«ch  diräot  auf  den*  g^eschmol« 
zenen  Hainst^ff  zersetzend.  0ie  hiorb^ei  entstehende  Verbln« 
dnng  ist  ein  katim'  krystallinfsches  gelbes  Piflver.  kh  habe 
dasselbe  nicht  anatysirt,  aber  es  stellt  woM  ohne  Sw-oifel  das 
entsprechende  Triureid  dar. 

Die  weihgeistige  Löstrng  des'Äethylsalicyldiumds  giebt 
mit  Metallacetaten  keine  Fällung. 

Die  Bildung  dieser  Aethylsalicylureide  ist  eine  neue  Stütze 
für  die  Aldehydnatur  des  Aethylsalicylürs  und  für  die  semi-^ 
aliioholische  Function  des  Salicylhydrurs.    Die  Methylsalicyl- 

•  •  • 

ureide  sind  isomer  mit' den  entsprechenden  Anisureiden. 

■  •     .  .....       "1 

AcryluretdeJ     ■  .... 

Schüttelt  man  eine  concentrirte  wässerige  Harnstofllösung; 
mit  Acrolein ,  so  findet  Erwärmung  statt  und  deir  Acrolein- 
geruch  ist  nach  wenigen  Minuten  völlig  verschwunden.  Es 
setzen  sich  allmälig  kleine  weifse  Nadeln  ab,  welche  mit 
Aether   und  Wasser   gewaschen   und  im  Yacuo   getrocknet 

werden.    Dce^e  Nadeln  sind 

*  •*  .  '  • .         .' 

Gepulverter  Hernsloff  kann  das  Aorotein.aiicii  .direcli 
a«fnelMii^n;  e^:  quitit  dabei  auf  uad  verw.an^leUjSicIt  'm  eine 
weibeibroekeüge  Masse,  welche  an'  einzelnen :  Sollen  v^lr 
kommen,  krystalUfiiscbos. Aussehen  hat.  Der  bei  weitem  :gröfi}to 
Tbeil  ist  aAer  yön  eineai  weifsen  por^ellfn^rtigen  Uifosete^i 
ungsproduct  des  Acroleins  innigst  durchzogen.  Die  Analyse 
ergab  deshalb  auch  keine  genügenden  Resultate.  In  ver- 
schiedenen  Präparaten,  welche  theils  bei  gewöhnlicher,  theils 
bei  höherer  Teinparätur .  darge^lU  infreri,  wurde 

C!44-*7  pa  und  H  6^9-7,1  pC. 
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feranddn,  während  das; DiiRoryitHurdll  tö;2>>pCL  G.timl  %^ 

m 

pC.  H  erfordert.  Die  Zersetzung  bei  höherer  -Temperatur 
Cflhrt  zu  sehroompIejEen  ProdiMt^  unter  reichlicher  Aussphei- 
düng  von  Kohle.  Auch  beim  Sjochen  mit. Was&er. wird  kein 
Aerolela  zuradkgehildet.  Die  Acrylupeide  sd)e»  gelegeat-^ 
Uch  einer 'genaueren  Untersuchung  unter^i^bn- werden. 


In  ganz  ähnlicher  Weise,  wie  die  vorstehenden  Aldehyde, 
wirken  SiUchValeraldehydy  Zimmtaldehyd  uni  (7ur7iiW  SQWohl 
auf  concentrirte  wässerige  Harnslofflösung,  als  auch  auf  ge- 
pulverten  Harnstoff  unter  Bildung  der  entsprechenden  Ureide 
ein.  Auch  bei  diesen  Verbindungen  tritt  die  Fähigkeit  zu 
krystallislren  um  so  mehr  zurück,  je  gröfser  die  Anzahl  der 
condensirten  Harnstoffmolecule  ist.  Was  Löslichkeit  und  Zer- 
setzung bei  höherer  Temperatur  botrifR,  gleichen  sie  ganz 
den  von  anderen  Aldehyden  bewirkten  Harnstoffcondensationen. 
Zersetzt  man  übrigens  Valeraldehyd  durch  Harnstoff  bei  höherer 
Temperatur  in  geschlossenem  Rohr,  so  erhalt  man  neben  viel 
^mmoniak  eine  aus  Valeroxyaldinen  bestehende  syrupöse  Flüs- 
sigkeit. 

Aceton  und  Rautenöl  wirken  weder  auf  die  cpncentrirte 
wässerige  Harnstofflösung,  noch  bei  100^  auf  gepulverten 
Harnstoff  ein.  Es  Spricht  also  auch  das  Verhalten  zu  Harn- 
jStoff  gegen  die  Aldekydnätur  des  Rauteneis.     ^ 

Nach  dem  Vorhergeiheiiden  war«  die 'Bildung  dw  coin^ 
dehi$(rtöh  Hammoffe  wohl  als  <lme  eharäcterii^tisclie  Bigen<^ 
s<Sheft  der  Aldehyde  iu  beinehten ,  w^nn  niel^  gei-ade  das 
typisohe  Glied,  der  Aeetaldebyd,  sich  in  anderer  Weise  rta^ 
htelie. 

Aethj^lidenharnstoff,  ,.      .»  .  ,. 

Von  früher  bekaiftiten,  den  condensirten  Harnstoffdn  feina« 
logen  Verbindungen  wäre  die  von  Volbard  (diese  Annalen 
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CXIX^  348)  als  AetfaTJenk^rnstoff  bedobriebend  VerkUdung 

Aq^  I^2U3(C*H(^  zu  erwähnen.    Dieselbe  gehört  indlsssen  nur 

ihrer  Formel, nach  hierher;  was  Bilcjpngswßise^  ..chemisch^ 
Function  und  .Zersetzungsproducte  betrifilt,  weicht  siß  von 
deja;C05den$ir(en  HarnstofTen  ab  und  schliefst  sich  eKer  dß» 
eigentlichen  sogenannten  substi.tuirten'  Harnstoffeii  an.  .  Hier^- 
für  spricht  jsunachst.  die  Bildung  ai^i  cyansaurem  Aethyien^r 
diamin,.  ferner  die  deutlich  ausgesprochene  basisj^he  Func7 
tiofi,,  welche  den  condensirten  Harnstoffen  gänzlich  fehlt 
Der  Aethylenharnstoff  liefert  bei,  meiner  Zersetzpng  Kohlen- 
säure  und  Aethylendiamin  unter  Verhältnissen,  welche  bei 
den  condensirten  Harnstoffen  zu  einer  directen  Zersetzung 
in' Aldehyd  und  Harnstoff  Yeranlassttng  geben' wurdet;  e^ 
ist  hierbei  hervorEuheben,  dafs  'di^se  ^letztere  ISer^et^uiig  viel 
leichter  erfoiy^t  als  die  Zersetzung  ätis  Aeihylenharhstoffs. 
Bezu^ich  dör  Bildungsweise 'ist  e^  seht*  zweifelhaft,  ob  -dißT 
Aetfaylehharnsioff  dui^tch  dff fecle  Einwirkung  "von  Aethylen- 
oxyd  auf  Harnstoff  ^ erhalten  werden  kann ;  die  Functio^n  ileil 
Sauerstoff»  im  Aethylenoxyd  wird  sehr  wahrscheinlich  eine 
dlredei  Biidan''gsweise  nicht  gestalten.'  Bei  Einwirkung  von 
Aethylendichlorid  Oder  -dibrdmrid  auf  Hai'hstöff  bei  höherer 
Temperatur  erhält  man  keinen  Aethylenharnstoff;  die  Zer- 
setzung geht  weiter  und  man  erhält  Salze  von  Ammoniak 
und  Aethylendiamin.  —  Würde  sich  aber  auch  der  Aethylen- 
harnstoff direot  mittelst  Aethylenoxyd  erhalten  lassen,  so 
wäre  damit  erst;  vollends  bewiesen ,  dafs  hier  das  Aethylen- 
oxyd  mcht  de^  isomeren  Acetaldehyd  analog  wirkt,  denn 
dieses  letztere  wirkt,  direct  nicht  auf  zwei,  sondern  nur  auf 
ein  Molecul  Barnstoff*). 


•  1 


*)  Ganz   dieselBe  chemische  Function  wie  der  Aethylenharnstoff  von 
Yolh»r.d  h«t  der  küi-zlich  von  Straufs  (die#9  Mnaleu  CZLYIII, 
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Hftmsioff  lost  Hich  in  mit  d^m  gktoheiiiValoin  Alkbböl 
versetztem  Acetaldehyd  mit  Leichtigkeit  und  unter  Tempera- 
turerhöhung auf.  Man  erhält  eine  ziemlich  dickflüssige  Lö- 
sung, welciie  nach  dnigen  Stunden  anfängt  sich  zu  trfiben 
lind  concäntrisch  gruppirte  Aggregate  kleiner  nadeiförmiger 
Rrystalle  abzusetzen;  diese  nehmen  im  Verlaufe  v(m  24  Stun- 
den allmälig  zu ,  so  dafs  schliefslich  das  Ganze'  zu  einem 
Krystallbrei  ißrstarrt.  Mit  Alkohol  und  Aether  gewaschen 
und  im  Vacuo  getrocknet  stellt  die  Verbindung  ein  der 
Magnesia  ähnliches  leichtes  weifses  Pulver  dar,  dessen  Zu- 
sammensetzung  genau  der  Formel  des 

Aeihylidenhamstoffs  CH« .  Ch{J|[^}co  =  C^höN'O 

«ptspricht.  Wendi^t  man  i^ne  wässerige  Harnslofflösung  an^ 
60. löst  sieb  das  Aldehyd  unter  Erwärmung,  und  Bildung  der 
gleich^  öligen .  Flüssigkeit ,  die'  aber  erst  pach.  mehreren 
Tagen  anfängt  zu  krystj^llisiren.  Die  etwas  gröfseren  Nadeln 
haben  ganz,  dieselbe  Zusi^mmensetzung  wie  die.  direct  mit 
HarnstoiT  erhaltenen. 

Die  ausgetrocknete  VerbindungJst  in  W^ser  und  Aether 
|(aum,  in  Alkohol  nur  wepig  löslich.  ,Mit  etwas  conceatrirti»! 
Säuren  zersetst  sie  sich. schon  in.  der  Kälte  in  ihre  Com- 


157)-  besctiriebeiie  Toluylenbarnstoff.  -Er  ist  mit  ds^i  obon- J>Q- 
schriebenen  Benzodiure'id.  isomer.*  Die  Ableitungen  beider  Verbin- 
dangen  vom  Tolüylendiamin  und  vom  Benzaldebyd  führen  zu  den 
•folgenden  Formeln  für  die  beiden  iBomeren  HarnstotiEäermte  : 

Benzaldebyd  '   Benzodiure'id 

/■TT 

(cO .  NH« 
fCO.NH» 

Toluyleiidiamiii  Tolnylenbamstoff. 


Sciiifff  Über  eondenairU  Harnstoffe,  207 

ponenten.  Sftipetersiure  sdheidet  sogleiefa  HarBrtoffiiiitrfit  ab* 
Der  Aetlrylrdeviliamstoff  luil  keine  barischen  ESg^sobaflea 
und  die  mit  Salzsaure  versetzte  Lösung  flieht  mii  Platinchlorid 
keine  Verbindung.  Beim  Erwarmen  mit  Anilin  erfolgt  sehr 
leicht  Rückbildung  von  Harnstoff,  unter  gleichzeitiger  Bildung 
von  Diäthylidendiphenamin  : 

2  (N«H« .  CO .  C«H*)  +  2  C«H« .  NH»  =  2  CH*N«0  +  N»(C*H*)« .  (C«H»)«  *). 

Der  Aethylidenharnstoff  schniilzt  bei  151^  und  fängt  bei 
160^  bereits  an  sich  zu  zersetzen.  Erhält  man  die  geschmoU 
zene  Masse  bei  einer  allmäligvon  160  bis  180^  steigenden 
Temperatur,  so  nimmt  sie  eine  rothbraune  Farbe-  an,  ent- 
vfickelt  viel  Ammoniak  und  denselben  Geruch^  welcher  bei 
Zersetzung  des  Aldebydiimmoniaks  in  der  Wärme  aoftritL; 
man  erwärmt  so  jange,  bis  die  Am.moniakeniwickelung  an- 
fällt .sehr  schwach  zu  werden^  zu«  welchem  Zeitpunkt  dann 
die  Masse  beim  Erkalten  zu  einem  braunen  glänzenden  Glase 
erstarrt.  Behandelt  man  dieses  mit  Wasser,  so  lost  sich  all* 
mälig  der  gröfste  Theil;  dieser  lösliche  Antheil  ist  dieselbe 
Base,  welch«  ich  frC^ber  als  Oxytrialdin  beschrieben  habe 
(diese  Axialen,  Supplementbd.  VI,  5).  Der  gelbe  Rückstand 
wird  yon  basischen  Korpern  durch  etwas  verdünnte  Essig*- 
säure  befreii;  es  bleibt  dann  einß  fast  weifsQ  flockige  stick- 
stoffhaltige Substanz,  welche  keine  Cyanursäure  ist,  aber  b^i 
längerem;  Kochen,  mit  Kalihydrat  sich  unter  Ammoniakent- 
wicke)OBg  in  Kalinmcyanurat  verwandelt  Di^e  Substanz  hat 
keine  basischen  Eigenschaften.  Die  Kohlen-  u.  Wasserstoff- 
bestimmung giebt  Zahlen,  welche  mit  der  Formel  des  Ammer 


*)  Diese  Rfickbildung  des  Hamstofö  mittelst  Anilin  erfolg^  aach  mit 
den  condensirten  Harnstoffen,  nnr  etwas  schwieriger  als  bei  dem 
Aethylidenharnstoff.  Die  Diureide  sind  dieser  Beaction  leichter 
zugänglich,  als  die  höheren  Oondensationen.  Am  Besten  gelingt 
diese  Reaetion  noch  bei  Oenanthocßoreld ,  weniger  gut  bei  den 
Benzareiden« 


28S  Sc\kiffy  über  cüHdmmirtBMamstaffei. 

lids  Bekri  nahe .  übereiasümnieA«  'In  4iaBiN»*Fi^  wOrite  sidt 
aisQiler  Aelfiylidenfaarnstoff  bei  bobeter  Temperatur  in  foM 
(jneiijldr  Wie&e  zer^eteen  :  •• 

t 

Dichloräihylidenhatnsioff,  ' 

Das  zu  diesen  Versuchen  dienende  Dichloraldehyd  war 
bei  der  Darstellungr  von  Chloral  als  Nebcnproduct  ^rhfalten 
tvorden,  und  enthielt,  wie  sich  spater  herausstelüe,  eine  ge- 
wisse Hei^ge  dreses  letzteren  Körpers;  Es  wurdien  hierdurch 
bei  den  Harnstoffdertvalen  erster  DarsteHung  Präparate  mit 
bSherem  Chlorgehalt  gewonnen.  Die  hierdurch  bewirkte 
Depression  im  Kohlenstoffgehalt  liefs' mich  diese  ersten  Prä- 
parate  für  ein  Diurei'd  änsprecherf '  (Coitipt.  rend.  LXVII,  454). 
Nachdem  ich  die  Einwirkung  des  AldeKyds  iüf  Harhsloff 
studirt  hatte,  üahm  ich  das  gechlorte  Pi-oduct'nochrfiäls  in 
Arbeit;  reineres  Material  und  die  Bestimmung  des -Chlord 
führte  mich  auf  die  wahrö  Natur  dieses  Körpers.  "  ' 

Eine  ziemlich  cbncentrirte  Wfeserfge  Haf nstöfflösung  gfebt 
mit  Dichloraldehyd  eine  dicke  ölige  PIflssigkeil,  WeH*e  öftere 
au<ih'  hach  zWei' Tagen  hoch'  keine  Kr^stafl^  absetzt.^  Oeffnet 
man  dän«  das  Gefäß'  und  schüttelt,  so  ^esttehr  die  ganze 
Massie  zu '  eihem  aus  :kleirien '  weifseri  Nadete  bestehenden 
BVei,  welchen  man  auf  eitiera  Filter  mit  Alkohol' •^wascht. 
Läfst  mah  die  itnV  der  Mutterlauge  gereihigle-  WaäAfl&ssIg^ 
keit  wö(5henlang  "ruhig  stehen,  so  setzt  Sich  noch  ehie  ziem- 
liche Menge  bis  zu  3  bis  6  HM.  laitgen  Nedelii   ab.    Diesd 

sind  : 

DicfthräibyMknharmtoff  N«»  i  CO .  C»ff  Cl*  *).  —  Gege» 


*)  G^imdeniBi  Mittel-     23,4  C,  2,9  H      tmd.     44,1  Cl. 

Berechnet  23>2  C,         .  2,9  H      und.    .  .45,8  Cl. 

Die   früheren  Präparate   gaben  22,6  bis  22,8  C;   die  ^^euereni 


Lösw^sitiilWl 'VeiliWt'SWh  dii^te^Vfrbfridlif^  wie  d<jf  mhy- 
lidmiÄarn^toffir  ili^  ^T^tialtöh^' feer  Isolierer  teftipWatüh^ ist ''d^i^ 

s<5hwarzen,  es  sublimiren  Ammoniaksalze,  /Qgleich  entweicht 
Wasseraampf  und  viel  Chlorcyan,  und  es; bilden  sich  aufser- 
aem  noch  Producte  der  Einwirkung  des  Animoniaks  auf  Chlor- 

-i:!'   .'/,  lü«         V^  '-'j-'^  ■''  r*«     •••'//     iJL'.    iw».    •:'•    ,  JiLV'.'^'l   •'"'<" 

cyan.  Man  kann  für  diese  Zersetzung  die  fplgende  Gleichung 
genen  :       ^     . 

>.'   '•  ••^■c8H*ci«»rH)'=  s'ö^i  4^'Nö*ör  +''2H«o  +\d:'''^  "''' '-^ 

Freies  und  kohlensaures  Ammoniak  mufsteh  \l!ani?'1^b(fu(i^ 

daran  Reactionen  zugeiiftrfeBete  Verden. 

« 

Es  ist  auffallend;  dafs  dais  Aldehyd  mit  dem  Harnstoff  nur 
ein  Substitutionsproduct  liefyrt^  wahrend  in  anderen  Fällen 
das  Aldehyd  gerade  ausgesprochene  Tendenz  besitzt,   meh- 
r-ercT  IfoleWiej  4tieÄfilpffjlriliger  Y©rfcMö»gön:  aueinandOrLsfett« 
schliefseu;  und  jdf^ffi -naHi^HixIb  t^ei  v«^rMthicyilelheiil :(K6l:pi)m^ 
welche,,  wip  jderHarnstpff.  der  Cyangruppe  sehr. nahe  stehen. 

Hierhergehört  zunächst  die  Trigeinsäure ;  si^  entsteht 
bei  Einwjrk^rig  de$Aldeh.yds  ,auf  Cy^nsäurß.(Carbiiiud).  und. 
enthält  drei  Molecul^  dieser  letzteren,  unter  Austritt  von  Koh-t 
lensäi^re  durch  ein  Aldßhydresiduum  j^sammengehalten  :     ;^. 


« .  ♦       '  •     t 


3n(^.+  C«Ef*0  :^   n|  h!]c^*  +  00,0...  ,  , 


N{h» 


Die  chinolmartig  riechenden  Producte,  welche  die  Trtgeti- 
sflure  bei  iidfc«lre)^Teßlpeyatur  ehtstetieh  Ufs^/sind  ohne^Z^efref' 
ähnlicher  Naltir,  \Me-die  bei  dlßr  Zersetzung  des  A^IhlyBdeM-' 
hufftslöffs  enlslekeftden  Verbifidängea.  '  ^'i.i.ii't/ 


■  ■  '  •         I 


Präparxite  ßcbeis^B  ,i^\^.  eine  gerin^^ .  M^nge  9mes  eint^cl^'gf^f 
chlorten  Hamstoffderivats  zu  enthalten. .  —  Zweifach -gechlovte». 
Dinreid  würde  22,3  pC.  C  und  33  pC.  Cl  verlangen.  "  '*'     '  *'"  ' 
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910  Schiffe  vi>et  QOti^densirU  ffaPnßiqffi^n 

Hieruji  schliefst  sich  die  Verbindung,  welche  C-  A«;KBop' 
(diese  Annalen  CXXXI,  2SS)  dui^ch  ^ioivirkung  dQ^  Aide* 
hyds  m(  CyaDfip)id  erhiekt,;  und  welche  ich  bereits-  friUier 
(diese  Anoalen  CXL,  108)  als  Wasserhahnes  Triathylidentri*- 

oX      ,  Hn>  angesprochen  habe.    Bezieht  man 

die  Verbindung  auf  den  Kohlcnstoiriypus ,  so  wird  es  besser 
ersichtlich,  welche  Function  die  Aldehydresidua  erfüllen,  und, 
man  ersieht  zugleich  die  währe  Bedeutung  des  der  Verbin- 
düng  constitutione]!  angeliörigen  Wassermoleculs.  Als  aide* 
hydisches  Condensationsproduct  wäre  Knop's  Verbindung 
nach  der  Formel  : 


p/N .  C«H* .  OH 


^>NH 

aufzufassen,  wobei  angenommen  wird,  dafs  deriStickstoff  je 
zwei  AnSnivalente  an  den  Kohlenstoif  abgiebl. 

An  vorstehende  Verbindung  schliefsen  sich  die  von 
A.  Strecker  (diese  Annalen XCI, 349)  und  von  H.  S t r e c k e r 
(daselbst  CXXX,  217)  uniersuchten  Froducte  der  Einwirkung 
der  Blausäure  auf  Aldehydammoniäk  und  Valeralammoniak. 
Die  aus  Aldehyd  und  Blausäure  bei  Abwesenheit  von  Salz- 
säure entstehende  Verbindung  C^H^^N^  habe  ich  bereits  früher 
(diese  Annalen  SuppK-Bd.  III,  368)  mit  der  typischen  Formel 

(3  CH 
oQiui  bIs  Verbindung  von  Hydracetamid  mit  den  Ele- 
menten der  als  (N.CH)  betrachteten  Blausäure  angesprochen* 
Die  gegenseitige  Beiziehung  der  beiden  Componenten  der 
Verbindung,  die  Bindung  der  Affinivalente  der  elementaren 
Bestandlheile ,  der  Uebergang  in  Hydrocyanaldin  C^H'^N^ 
unter  Verlust  von  Ammoniak  bei  Einwirkung  von  Salzsäure^ 
finden  ihren  Ausdruck  am  Ehesten  in  den  Formeln  : 


Schif/j  über omdeMirte  Harnstoff:'  24t 

CmK. CHziN  !  G*H*<- — ^CfclT      : 

.    .     .  fljdnHy<wi|»Wainin       ,  H/drocvapasldwi.  / 

Dt«  SeffCBseitige  SittigiifijB^  der  Aflhimdeiite  wArcfe  sieb' 
au«ik  gen^end  ieifkUlr«i,'ir6iiii  man  annähme,  die  drei  Sliok«' 
stoSatome  der  drei  Blauiaiirelaolecttle  aeien  direct  aiit  de»^ 
Hydracelamid  vereinigt j  iiiber  bei  dieser  Hypollieae  bi  der' 
schUefsUdi^    Uebergang     m    Alanin     ( Amidoprot^iönaiimre 

CO  OH )  ^^'^'fi^®^  V^^  erklärlicli.    Obige  Formel  des 

Hydrwraiialdiiia  ^nlhfeK  bereHs  awei  Gruppen  C^H*(Nii*'.^ 

vhd  die  drille  bildet  sich  nothwendigerweise  bei  dem  Aus-^ 
tritt  der  beiden  ersteren. 

Viel  näher  als  die  eben  genannten  Korper  steht  dea. 
condensirten  Harnstoffen  eine  krystallisirte  Verbindung 
C^H^^N^OS  welche  Berthelot. und  Pean  de  St.  Gilles 
(diese  Annalen  CXXVIII,  338)  bei  Einwirkung  des  Cyans  auf 
wasserhaltiges  Aldehyd  erhielten.  Dieser  Körper  ist  als  con- 
densirtes  Oxamid  : 

Aeihtfltdendioxamid  /nh  p*^* 

ZU  betrachten ,  und  die  Bildung  desselben  erklärt  die  rasche 
Umwandlung  Aes  wasserigen  Cyans  in  Oxamid  bei  Gegen- 
wart Ton  Aldehyd,  Umwandlung,  welche  im  CXIH.  Bde,  S.  240 
dieser  Annalen  von  Lieb  ig  beschrieben  würde*  Liebig 
giebl  bereitli  an ,  dafs  man  längere  Zeit  kochen  mfisse ,  um 
das  Aldehyd  aus  der  Flüssigkeit  auszutreiben ,  und  spricht 
auch  die  Ansicht  aus ,  dafs  das  Oxalmid  mit  dem  Aldehyd 
eine  beim  Sieden  zersetzbare  Verbindung  gebildet  haben 
möge.  Das 'obige  Dioxamid  ist  ohne  Zweifel  das  Uebergangs- 
gUed;   wird  dieses  unter  Wasseraufnahmo  zersetzt,  so  wird 

14» 


das  Aldehyd  «urfickgebtldet  und  kann  von  Ne«em  zur  Um- 
wandlungr  des  Cyans  dteuen ;  das  Aidekyd  wirM^  in  diesem 
Falle  ganz  dhnliefa  wie  ein  Ferment.'        »  ''    =•  » 

Andere  Aldehyde  sdheinen  in  ghnzkhriüiche^' Weise  zu 
wfrkenf'  Yri»  das  Aoitärdtebyfb  ^dmXSOL  wti  .ekie^  «äsMrige 
Cyltiiiaslin^  mit  .Oeilantholif 'SofMt^raiabiy.lBlzfeerQg  alUnffligr; 
bcailn  «Midi  diei  Fiüss^kfiSi  slBla#> .«Ishidd;  langem Nadefai'  voit-: 
Q^amsi  aik«  ßte/^UmwaiidliHi^  ^piUgtüier'fiicM;  s4  rascHi 
ii¥i«t  vbel.Aa'vrendiiAg  vM'AtetaUehyi^^  wofti  idesUlb^  liteil'^ 
das,  Oenantlu)l  in  Wasser  ni^r  sehr,  wenig  lo^^jic^  ist.  :  -  ! 

Aldehyde  wirken  auf  fein  gepulvertes  Oxamid  bei  ge- 
wöhnlicheiiiTeiffpieriiiar  inifkt  rein»  *  EltUtol»  man..0emyrtholi 
mit  Qxamid  auf  etwa  120",  so^.rfolg^  Bilduxig.eiues  Confien-. 
sationsproducts  unter  Austritt  von  Wasser^  und  letzteres  ver-, 
wan^delt.  einen  Tbail  des  Oxamids  in  AmmoniunvQxalat.  ,  Bei 
150  bis  16Q^   in   geschlossfener  Röhre,  erfolgt   vollkommene 
Zersetzung  des  Oxamids  unter  Bildung  ßiner  öligen  Flüssig-« 
kßit,   welche  bei   der  Analyse  aU.  OmantAga^aldm   erkannt 
wurde. 

In  enger  Beziehung  zu   den  in  gegenwartiger  Abhand- 
lung  beschriebenen   Verbindungen    stehen    bezüglich   ihrer 
chemischen  Function  die  Producte  der  Einwirkung  des  Oenan- 
thols  und   Benzaldehyd«  auf  Disulfocarbanilid ,    so  wie   die 
yQitMn4uB|«en,  ' welche.  b<H  def  ZbitifetBingfi  des  BBhaaoilMs 
und  Sttccinanilikb'  duicbi  O«mtilhol  i«  Erster  Be^ptioto.  cnlti  ? 
8\9km. ^ygU dimor  AwBlon.GXLyttl^ 33a> .  V (vslr  wbltr.diracter  / 
scblißü^n  slph.  tliv/ diß  COndeesirtQPt  Carbamide  «nd.  Obtoonde, 
di§  yerbiDCi«ngen>  w^lisbe  im  Slrecke^^^chcn  Laboratorikim 
<vorlaufigei  Anz^Qiga  in  Zeilsdhr.  ftip  Chem;  18fi8,  650)  bei 
Eipwirkung.yon  Benzaldeikyd]^  Anisald^hydund  SaUoylaldehyd 
au|  yersqhiadene  SattteAmid^   echalten  .  wurden^.     Wi^  ich. 
früher  mittbeilte  (diese  Annalen .  CXIVUI^  334),  konnte  ich  ; 
aup  B^nzamid  un4  Benzaldehyd  oder  Oenanthol  bd  150:  biS' 


im  ^m  :Sfat9»i$ä(akfim^t\eih9ilkn.  ^< Wettere  üftigdibw 
.vlHii'B4r'Cie>k»r  Mhisei^  abftürto^  db^'^e\m9i''»ii&^tM\Mlhm$l^ 
'ilfad  ^'A  BeiteMa  xiec.'betrtftfpfoi  VebbJhdsvfeB  w  iMb 
ininiiiqfeife  ISnemirovitnf  fvfaläpft  ist«;  ^  .  .  I  -i 

-.»  .'':Sll>fcciiifey.t>iBli(Febraaii  fl669«    -  .1  i 

'.*  .'^      :  ..".       .'■•!    j    »1   •>•■;/   .■     ....:'     ,.     ''■  i   -i-    >  •-       '  i 

Untersuchungen  aus   dein  ctemisclien   Üni- 
versitutsTabbratorium  zu  Halle. 


<><•>. 


38)  Weitere  Mittheilungen  uher  Verbindungen  des 

Zinksulfq^ts  mit  Ammoniak; 

von  G:  Müller,  stud.  pÜarm. 


In  einer  früheren  Arbeit  über  ^Verbindungen  der 
Sulfate  des  Cadmiums^  und  des  Zinks  mit  Ammoniak^  *) 
habe  ich  mitgetheilt,  dafs  es  mir  nicht  gelungen  sei,  die 
betreffende  Verbindung  des  scnweielsauren  Zinkoxyds  mit 
Ammoniak  in  deuflidhen  KrysTaTlen  zu  erhalten.  Ich  halte 
nämlich  eine  gesättigte  Lösung  'von  Zinkvitriol  in  Ammoniak 
hiit  ahtmdnlakhaltigem  Alkohol  übergössen ,  um  durch  DMfu- 
'^ion  die  Abscheidung  Von I^ryslallön ^zu  bewirken;  aber  staft 
dieser^  hätte'  i^fch  immer  Aüir  eine  syrupartige  Schicht  aia 
"Boden  desKblbensungesammelt,  die  durch  menrfaches  Ueber- 
giefsen  mit  neuen  Mchgeh  ammo'iliakaTischeA  Alkobols  fn^  eine 
niilr  irnfdeullicK  kt^stallinische  iBässeVberging.  '\  '' 

Einen 'kob^nV  V^^i^cherjelie  bißike'FlüiSs'i^^ 
enthielt,  stellte  ich  nun  b^i  Seite,.' um  abi^uWarten,  ob  sicÜ 

^,.i-i.i    n.iii  •  .     t     *.    •   :  •    .       1'.'-.  •'      y.     i       .'  ".       :    o    ;  , 

*)  Diese  Annalen  CXLTX,  70.  :        "        ,   M 


nithi  4oeh  im  Lünfe  4»r  Zeit  EiyMm  MUBUkMem  wQrdei. 
]>ie$ei  gjfisetoh  in;  delr  That  iiach  Verkuif  eiiilgrer .  Monate. 
B^i  der  groben  Uiibe6ta»digkeit  aber^  «rekke  di^e  Krystalie 
an  der  Luft  zeigten  —  sie  dimslelen  forlvihrend  'Anmiumiak 
ab  —  und  besonders,  weil  idi  keine  volbtaodig  gut  ausge- 
bildeten Krystalie  vorfand,  war  es  mir  leider  unmöglich,  ihre 
Krystallform  genau  festzustellen.  So  viel  ich  indessen  dem 
aufseren  Ansehen  nach  beurtheilen  konnte ,  scheinen  die- 
selben aus  regelmäfsigen  Tetraedern  zu  bestehen. 

Die  Analyse  ergab  dieselbe  Zusammensetzung,   wie  die 
des  früher  beschriebenen  krystaüinischen  Pulvers. 

0,362  Gnu.  lieferten  0,118  ZnO. 
0,895  Grm.  lieferten  0,855  Ba89^ 

In  Procenten  : 


gefunden 

berechnet 

ZnO 

31,21 

30,58 

IZnO 

SO« 

30,83 

30,18 

180» 

NH» 

— 

25,65 

4NH». 

H«0 

— 

13,59 

2H«0 

100,00. 

Neuerdings  ist  es  mir  aber  auch  gelungen^  mit  Hülfe  der 
kalten  Jahreszeit  aus  der  ammoniakaliscben  Lösung,  die  ich 
vorher  mit  ammoniakhaltigem  Alkohol  übergössen,  direct 
Krystalie  abzuscheiden.  Freilich  mufste  ich  von  der  Bestim* 
«lung  der  Krystallform  von  vornherein  Abstand  nehmen,  denn 
diese  Krystalie  waren  an  der  Luft  noch  w«it  weniger  halt- 
bar,  als  die  aus  der  syrupartigen  Schicht  gewonnonen.  Nicht 
allein,  dafs  sie  beständig  Ammoniak  abgaben,  sondern  dor 
geringsten  Erwärmung  ausgesetzt  zerflossen  sie  völlig,  wo- 
hingegen sie  in  der  Kälte  liegen  gelassen  bald,  zu  einem 
undurchsichtigen  Pulver  verwitterten. 

« 

Bei  den  angestellten  Analysen  wurden  folgende  Resul* 
täte  erhalten  : 


über  Veriindungen  äei  Zinkgtdfats  mä  Ammöntak,    Hi 

I.    ft)  l,6ftSt  Grm«  Iktotou  d)457  ZMoxyiL 

h)  1,899  Qim^  rliflferten  1,459  8<^wefeUiaaren  B«r7t. 

c)  0,778  arm.  lieferten  0,947  Platin. 

•  ...  _    «1         _ 

n.    a)  1,895  Grm.  lieferten  0,5285  Zinkozyd. 

b)  0,416  Grm.  lieferten  0,0836  Platin. 
Der  Wassergebalt  wurde  aus  dem  Verlast  berecbnet. 

Diese  Zahlen  entsprechen  in  Procenten  : 


r                                     ... 

•                                   - 

gefunden 
L           J  IL 

Mittel 

ber^Miinet 

Z^mko^yd 

27,98          27,88 

27,93 

SMl     IZn^^ 

Scbwefelsäure 

27,39  .         — 

27,39 

26,58    la^« 

Ammoniak 

20,84           20,10 

20,47 

22,69    4NH» 

WaiBser 

23,79            — 

24,21,, 

23,92    4H«0 

100,00  100,00. 

Hieraus  ergiebt  sich  also  folgende  Formel  : 

(^2^'|o«,  4NH»),  4H«0. 

Die  2ttsammensetzung  dieses  Salzes  ist  sonach  mit  dem 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  gewonnenen  völlig  analog,  nur 
mit  dem  Unterschiede,  dafs   ersleres  zwei  Holecyle  Wasser 

mehr  enthalt.    Die  nicht  unbedeutende  Differenz  in  der  ge- 

'  •       •  .  '    ■* 

fundeneh  urtd  berechneten  Ammoniakmenge  darf  nicht  be- 
fremden,  wenn  man  t)cdenkt,  dafs  es  geradezu  unmöglich 
war,  die  Substanz  ohne  Ammoniak-  und  Wasserverlust  abzu- 
wagen;  und  hieraus  ergiebt  sich  ebenfalls,  warum  eine 
gröfsere  Quantität  Schwefelsäure  und  Zinkoxyd  gefunden 
wurde,  als  der  berechneten  Menge  entspricht. 

Halle,  den  17.  Februar  1869. 


■  ,  ■  I 


ß}^    .^Sfi^i^-^  «f^  .Whderb^rstfi^ur^  deß^  t^f^<tfr»^ 


i»  \s 


39)    Notiz  über  WiederhcirstetUiDg^  (lea/ aalpeter- 

sauren  üranölxyds  aus  dein  ßhosphorya^ieii  ^Iz  und 

über  salpetefphospliorsaures  Uranoxyd; 

von   FF.  JletnU. 


♦.- 

;  / 


Bei  der  jetzt  so  häufig  angewendeten,  voa  Pinc.us  *) 
angegebenen  Methode  der  ihafsanalytischen  Bestimmung  der 
PhosphorfaiiT)^  mittelai.iessigsaureii  Uranoxyds  werden  nach 
und^ll^dfa  ^ifke  Mengen  des  jAiosphorsatn'en  Salzes  ilf&es 
Ox][d^  aufgesammelt^  aus  denen  das  Uransalz  in  genügend 
reinem  Zustande  wieder  zu  gewinnen  Schwierigkeiten  Jbat. 
Ich  habe  nur  eine  Methode  dazu  beschrieben  gefunden,  und 
zwar  in  Mohr's  Lehrbuch  der  chemisch-analytischen  Titrir- 
methode  (zwdte  Äuflage/8i  ^91)'/'  ftiesö  terüfifdäräiff,  dafs 
das  Uranoxydul  sich  von  dehPhosphor^äure  durch  Schmelzen 
mit  kohlensaurem  Alkali  Yollkoumien  scheiden  läfsL  Deshalb 
soll  das  phosphorsaure  Uranoxyd  mit  geajuhtem  Natronweinr 
Stein  )n  einem  ,  mit  Kreide  ausgestrichenen  Porcellan  -  '  oder 
Thontiügel  geglüht  werden.  .  Nach  Extractjon  mjt  Wasser 
soll  das  darin  Unlösliche  mittelst  verdünnter  Salpetersäure  in 
^alpetersaures  Uranoxyd  umgewandeU  werden. 

Wenn  es  auch  wirklich  celingßn  sollte,  auf  diese  Weise 
ein  (namentlich  von  Tbonerde)  genügend  reinqs  salitetersäurea 
Uranoxyd  wieder.. zu  gevvinnen,  so.  ist  .di»e  Meihode  djoch 
ziemlich  umständlich  und  ko^spieiligj;  die ;  folgende  dürfte 
deshalb  den  Vorzug  verdienen. 

Die  betreffenden  NiedeKschläge  wördön  gesammelt*,  mit 
Wasser  gut  ausgewaschen ,  in  einem  Trockenschrank  ge- 
trocknet und  gewogen.  Man  löst  sie  dann  in  überschüssiger 
Salpetersäure  auf,  wiegt -ha^- so  Viel  reinen  Zinnes  ab,  als 


*)  Journal  f.  pract.  Chemie  LXXVI,  2. 


oa4  fü^t  etw«  %«,*f*W  ^«.,i«''«f  ,''^W'  '#9»- ;¥/»":. «f- 
„lUtft  bis   da«  Sinn  7|Brspbwund«n  ii:;i4,  jjif  J^innp^jiiijr^,  «ng\((9- 

w«adeilt  UlL,    ..,    ■    -     .     /         /         ■...•',..■    j 

4$|Qeii  .in  ^sisjf  saure.  BJ(cia  (^anz  :j(ö9Udi^Q;  Niecilercrcbbg^  >i^ 

fii^i.ms^ii  aocJb  »a^waf  von  de/n  re^tir^adea  Zjo^^  hin^u,  ^ii(l 

eiqhil^  von :Ni2uejiit.   Dk^fs  ^SQtst.  inao  fert^  ,bis  ^  eii^  Probe  ief 

,Flüs§\ß}udi^  jener  .An^d|Sfuiig  .genügt  (Mler  bi3   di^  .^^fo^ 

;,Mepge  d^s^lflw:  v^jTbr^ucbtif^.      .;  .,  ,    r, 

I)er  ler.l^aiteBe  Nipd^schla|{^  (^UMIU  a|le.  Fbosphfursauee 
juid  ikem  Ikapo;^^d  94er. docb  ififr.^ebr^ kleine  Hengeq,  dayo«. 
Man  Yerdunnt  die  Lösung,  filtrirt  und  wiisqht  dea  Pfiedjec*- 
^Qhifig  i^uf.,  .Zar,>Fäil^i)g .  cpf)r  ,5f||ar .  gelöMe»^  ZUinje/t;  leitet 
jnaa,  nacb,  Y^daippfiing^  der  übersjchüasifen  Salp^iersaiir^e 
nur ,  fcurz^  Zeü  SchvyeCeljW^sserstpff  dprcb  di^  jnk.  Wa$if^r 
verdünnte  jLpsuog,,  fUtcirt,,  i^ochtuals .  und  .d&mpA  .«^^^  Filtr^t 
jKur  Krystalli^ation  ein.  Man  erhält  so  .reines  salpelersaur^ 
Uranoxyd.  ^  Die.  abgedam|)fie  hosifpff  k^  übrigen^.. n^ch  Jilusa^ 
von  essigsaurem 'Natron  und  E^igsai^re  :  un^tjelbar  ,wi^ 
der  zur  mafi^api^y tische«.  Best^ming,:.der  Pho«gboraaurp 
.branchbar^    .••     .,..         ,,    ,  .^^  ,.. .     •  ^       .   .-    ._ 

..  .Bei..Gelegejaheit  di^ftr  .yer^qpbe  hübe  ich  eine  Verbjjuir 
düng  von  Uranoxyd  mit  Salpeter-  unjl  Phosphorjaure  k^nnep 
^el^Tuij  vr^cl^e  ich  in^  (jem,  FoJgeni^n  heachreiben  wji]. 

Lä£st  4i)an  .eine  panpentrirt^  ^^9^9  -^^  pb^osplforsaurep 
:UranQxyds  in-  SaiJipf ters^ure  in  der  Kalte  einig^Q.  ^eit  st^fieo, 
so  setsst  .sich  Jareufi. ein  kry^tall^i;$cher  gelber,,:  etwas,  inlß 
.Grunliobesieheoder  MiederscUag  ab,  yrclchfiv  mif  telst ,  de» 
Hikr<M$pop9  iiUeiH  Aggregat  ,von  klfio^  prifmalitscheA  Kry«- 
stallen  erscheint,  deren  Endigungen  nicht  deutlich.  ^]imii|i 
werden  können.  Selbst  bei  ganz  gelinder  Warme  löst  sich 
derselbe  in  der  Mutterlauge   voUka^inen  auf  find,  erscheint 


'218      Seintgj  über  Wiederherstellung  dee  Salpeters. 

beim  Erkalten  in  derselben  Form  wieder,  trennt  man  ihn 
lilftgttchst  von  der  Mutterlauge*  (durch  Pressen ,  und  bringt 
man  Ihn  dann,  Hoch  etwas  Salpetersäure  enthaftend,  in  eine 
kleine  Menge  warmen  Wassers,  so  löst  er  sich  ebenfatts 
vollkommen  iut  Nach  einig'er  Zeit  indesscm  trübt  sich  die 
Lässigkeit,  es  setzt  sich  ein  gelber,  ebenralts  krystallinrscher, 
aber  aus  sehr  kleinen  mikroscopischeU  rechtwinkeligen  Ti- 
felchen  bestehender  Niederschlag  ab,  der  sich  beim  Er- 
wärmen in  der  Mutterlauge  nicht  wieder  auflöst.  Bringt  man 
diesen  Niederschlag  in  derselben  unter  Zusatz  von  etwas 
Salpetersaure  wieder  in  Lösvng,  so  entsteht  bei  freiwilliger 
Verdunstung  die  ursprflngiiche ,  in  Nadelform  krystalli^irte 
Verbindung  wieder 

Durch  anhaltendes  Waschen  mit  Wasser  wird  die  Form 
und  Durchsichtigkeit  jener  quadratischen  Täfekheii-  in  keiner 
Weise  alterirt.  Sie  können  also  nicht  aus  dem  von  Wer- 
liier*)  aus  saurer  phosphorsaurer  Lösung  des  Uranoxyds 
krystallisirt  erhaltenen  Salz  bestehen,  das  durch  Wasser 
Phosphorsdure  verliert  und  in  das  basische  Salz  Obergeht. 
Vielmehr  sind  sie  die  bis  dahin  meines  Wissens  noch  nicht 
beobachtete  krystallinische  Form  ebän  dieses  Salzes. 

Sie  besitzen  in  der  That  vollkommen  die  Zusammen- 
setzung des  bei  der  mafsanalytischenPhosphorsaurebestimmung 
niederfallenden  Körpers. 

Herr'Stud.  pharm.  Dewel  erhielt  bei  de)r  Analyse  des- 
selben, bei  welcher  das  Wasser  durch  Glfihen  der  trockenen 
Substanz  bestimmt,  die  Trennung  der  Tbosphorsaure  vom 
Uran  durch'  Schmelzen  mit  kohlensaurem  Natron  und  Cyan^ 
kalium  erzielt  und  die  Thosphörsfiure  als  pyrdphosphorsaure 
Dlagnesia,  das  Uran  als  Uranoxydul  gewogen  wurde,  folgende 
'Zahlen  :  * 


*)  Journal  f.  pract  Chemie  XLIII,  825. 


üraj»&jtydiit  am  dem  f^öäphors.  Salz  n.  s.  w.        219 

Magnesia  und  0,491  UranoxyduL 

Hieraus  ergießt  «ich  folgende  Zusammensetzimg. : 

gefuBden  bereclmet 

PhoBpliorsSnre     •    .    .    .;  .    16,2S  16,81        P'O^ 

Uranoxyd  ......*     $8,95  64,14      2««0» 

Wasser  bei  1 10^  abgetrieben    1 2,79  12,03      6  H*^ 

Wasser  erst  in  der  GlÜhhitise. 

itnsgescbieden    ....      7,75  8,02      4H*0 

10K),72  100,00. 

Wird  die  bei  Bildung  dieses  Niederschlaget  resultirende 
noch  intensiv  gelb  gefärbte  Flüssigkeit  im  Wasserbade  ver- 
dunstet, so  entweicht  reichlich  Salpetersäure  und  eine  kleine 
Menge  phosphorsauren  Uranoxyds  bleibt  zurück. 

< 

N*ach  aHen  diesen  Beobachtungen  leidet  es  keinen  Zweifel, 
dafs  sich  aus  der  Auflosung  des  Salpeter  -  phosphorsaureh 
Uranoxyds  in  warmem  Wasser  nach  und  nach  das  basisch^ 
phosphorsaure  üranoxyd  P*0*+2H*O'4-  lOH'G  abscheidet, 
während  Salpetersäure  frei  wird,  die  noch  eine  kleine  tfenge 
phosphorsauren  Üranoxyds  in  Lösung  erhält. 

Noch  besser  krystalJisirt  erhält  man  das .  basisch  •*  phos- 
phorsaure Uranoxyd,  wena.  man  den  syruparligen  Ruckstand, 
der  beim  Verdunsten  einer  salzsauren  Lösung  desselben  über 
Schwefelsäure  zurückbleibt,  in  wenig  warmem  Wasser  löst. 
Beim  Erkalten  und  längeren  Stehen  der  Lösung  scheiden 
sich  dann  sehr  deutliche,  aber  inuner  nur  mjkroscppische 
quadratische  Täfelchen  aus. 

'  Die  hier  folgende .  Analyst  *  d^s  Salpeter  -  phpspborsaüren 
Uranoxyds  hat  eb^falis  Herr  St«d.  pharm.  De wel  in  a|mt 
Ucher  Wei^e,  \yti^  die  des  ej*wäbntei)  pbosphorsauren  ^fi^ze^ 

ausgefühüt.         "*  .     .    v 


MSWfirvm  B«rryt.^RfI  daü  Criräri  tih'UratioxyflöxydiH  ztit'  Wagung 
gebracht. 

Die  dAallfeiicti  lle$uilat6  sind ' fölgenÖiB  r   '  '- 

1.  l^ll'^rtsL  verloren  in  der  Glühhitze  0,370  an  Gewicht  und  der 
'«^  1  Säebstand  llefei««.  19^^06  Urasoxydox^^^ftul  ifiid  0,1^  pyro- 
'•i/     ,     phofiphorsaure  Magnesia, 

^i  '0,1910  Grm.  lieferten  Q488  sob^efeteauirei]  9»i^t* 

Hieraus  ergiebt  sich  folgende  Zu^ämimensetzong  :' 

gefunden  berechnet 

Ütttnöxyd  tfO,^ '  51,70    2^«0» 

..,     ,.     •    ^Salp9)er9^|ir6,^^,53     -      ,    .•       9,f0  ,  Mf.0» 
.     Wasser  27,02        .    .  25,85  16H«0 

.     100,11  y       100,00.  .     , 

,  ..  Diß  gefundenen  Zahlen  |$timinen  zwa;r  na^h  .ge|iauer, 
fast  vollkommen  g.en8U.  mit  der  Rechnung  überein..  w«nn 
maa  nicht  sechszebn,^  sondern^  siobenzehn  j^olecule  Wassc^ 
in  def  Verbindui\g  anniini^; .  alleia  rab^esehen  davon,  dafs 
bei  obiger  Annahm^  das  VerhältniCs  des  SauerjStoiTgißhalts  des 
Wassers  und  der.  übrigen  Be$tandtbeile  deK  VerbinduMg^  ^^ 
einfacheres  wird,  mufs  wohl  berücksichtigt  werden,  dais  die 
abal^slrte  Verbindung  nur  durch  Pressen  zwischen  Pliefs- 
'papier  von  der,  Salpetersäure  und  ti^asser  enthaltenden  Mutter- 
lauge  möglichst  befreit  worden  war,  dafs  also  rfie  Analyse 
nothwendig  zu  viel  Wtfsser' ergeben  müfste.  Sie'haile  aT)er 
äücb  ZU  vIeT  Salpetersäure  ergeben  müssen^  wenn  das  minus 
an  Üranbxyd  und'  Phospborsäure ,  das  Plus  aer  Summe 'der 
übrigen  Bestandtheile  genügend  erklärt  werden  sollte. 
'•   •   Bihe  Dnt'crsiicÄffÄg'dW'MeaörrtAftfi^^^^^  i^i  der 

Sä<pelerd*ure'b(rtslimmiittg^'aurch^Birythydrar  Entstanden  wai', 
lefcrte,^älS  de^^elbe,!  obgleich'  n^it'der  gt-ofttfen'Sor^aft  fire- 
waschen^  doch  noch  kleine  M<^ngen  Salpetersäure*  ^ehtHibh'.'- 


■'   ^'  V^mtxa^ä  äuhydem  phöäpftorsl  Scth  t»rs:  ie.  »^    SSJ#* 

wJrtoich  Ju'  göHnfg  'iattsjefellbn''  wari^btt  Herr  Öe^feF  ndßW' 
zwei  Besliirtinung^ert  i«>sel*eir'tr 'a«ik»i«bt^' Weise^  ö^iyg'eftl^l^^^ 
i*Mm^i^xt^th^eitd^iiäüng^'^*i^Ü^  '4ik  in 

0,932  Grip.  lieferten  ^,183  PJatin. 

0,830  Grm.  liefAi;en  0,161  Platin.     ^  ^ 

Diefs  enispricht  10,74  und  10^61  pC^  Salpetersäure, 

Nimmt   man  .d^  Mi^ftl^,^lef  P^tiiHmjjngFnti.  Wi  ^opmi 
man  zu  folgender  Zusamrpefisetzm»f  der  V^l)indung  : 

gefunden:  -  bere^Bnet 

üranoxyd  50,99  ■,  51^7^^,    2e«0»  "'     ' 

Phosphorsäure  "    12,52     ^'^    J     •*    \%,f$''     1P«0« 

;'       ,    :8all>^teii^to5»;  ...' 80,0 fei. ,     i.m:    i-i    t^iZ^ÖJ   ^'iH^Of;    :o] 

Wasser  26,29  25,85     16H*0   .  ,-:<    ■  ;  :  , 

100,11        ♦'    r    ^^    100,00, 

welche  mit  der  Formel  PÖG*  +  P«^e*  +  811^0  unter  der 
Voraussetzung,  dafs  ddf .  an^lysirten  Verbindung  noch  etwas 
Schwefelsäure  und  Wasser  anhaftete;  genügend  überein- 
stimmt. U  r.    U 

•/'.DiaiTerbiMImgs'aenietKtusich.Sft  dcr'Wätmetsoiir  leichti' 
ErvmlPt'mafr/fiifi  iivfc  s«hlira6b2,  Iso^'Schniilzr.sie  vbd'onit  dem.: 
Wa^aerdteiilmi  ontHveidiä.auch.itlehjp  i;eicli]ieb  Slrlpeterdävret.*^ 
Bald  wird  die  Masse  wieder  fest  uiid  dndlioK  bleihü  vn&iset^lf 
freies   phosphorsaures   Uranoxyd   tufuek.    In   Salpetersäure^ 
Salzsäure,  Schwefelslfui^  löst  %re^fchl(^icht  auf.    Aus  diesen 
Lösungen  schlägt  Ammoniak  phos^horsäures  Uranoxyd  nie- 
der.   In  Essigsäure  ist  sie,ün^i»i«i6^Il€hf£'vollkommeaivon 
Salpetersäure  befreit,  nicht  vollkommen  klar  löslich,  und  beim 
Erhitzen  bis  zum  Kochen  scheidet  sich  eine  reichliche  Menge 
des    basisch  -  phosphorsaaren    Uranoxyds    aus.      Ueberläfsl 
man  die  Lösung  der  Verbindung  in  kalter  etwas  verdünnter 


2M    Heints^  über  Wieelerkersteäang  de$  salp^ier^  u.  s.  w. 

E^igs&arci  Uacere  Zeit  sic^  ttlhit,  M;,»etcl:.ficli.  diejielbe 
besteche  Ycrbindanf  in  Fornn  Ton  dea  m^oo  obcin  l^eseiiije^ 
bellen,  mikrpscqpipchaiir  iiuadmf isfchea  >Tai(ekb«n  ab. 

Die  Formel  fir  das  salpeler -•>  phosplMMrsaure  UranoxyA 
mufs  eine  verschiedene  Porp  :«iaehi|ieni  je  nucbdem  mus 
annimmt,  nur  das  Wasser  sei  darin  durch  Molecular-brndang, 
die  übrigen  Bestandtheile  aber  vermöge  der  Affinitäten  der 
Atome  gebunden,  oder  die  Annahme  macht,  auch  schon  das 
salpetersaure  Uranoxyd  sei  nur  durch  Holecularbindung  an 
das  phosphorsatfre  Salz.glsfesseltl 
•     Im  letzten  Falle  Itann  die  Formet  sein  : 


NO» 

oder 


^+5l,HHh'+^H«0 


Im  ersteren  Falle  ist  nur  eine  Structurformel  möglich, 
nämlich  : 

Y 

wenn  man  nicht  die  höchst  «nwahrseheinliohe*  Annahme 
machen  will^  dafs  der  SticksloiT  der  Salpetersivre  durch 
Sauerstoff  nicht  an  Uran,  sondern  an  Fhosphor  gebfpnden  sei; 
dann  wnrde  die  Formel  sein  i    . 

Halle,  den  26.  FebriMir  i869. 
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40)     !Einf  ach  -  chromsÄures  Zinkoxyd  -  Ammoniak ; 

von  L.  Bieler,  slud.  pharm« 


'I 


Eine  krystallinische  Verbindangr  der  Chromsäure  mit 
Zinkoxyd  und  Ammoniak  schein!  noch  nicht  dargestellt  wor- 
den  zu  sefn,  und  versuchte  ich,  auf  Veranlassung  des  Herrn 
Prof.  Heintz^  eine  Methode  zur  Gewinnung  dieses  Salzes 
aufzufinden.  Zu  diesem  Zweclie  ging  ich  von  der  Darstel- 
lung  des  basisch- chromsauren  Zinkoxyds  aus,  welches  ich 
nach  der  schon  von  Thomson  veröffentlichten*)  und  von 
Prussen  und  Thilippona  **)  ebenfalls  befolgten  Methode, 
durch  Fällung  von  3  Aequivalenten  schwefelsauren  Zink- 
oxyds mit  einem  Aequivalente  neutralen  chromsadren  Kairs, 
darstellte.  '  Das  so  erhaltene  basisch -chromsaure  Zinkoxyd 
wurde  so  lange  ausgewaschen,  bis  Chlorbaryumlösung  in  der 
niit  Salzsäure  angesäuerten  Wascbflussigkeit  keine  Trübung 
mehr  hervorbrachte,  und  dann  unter  gelindem  Erwärmen  in 
möglichst  wenig  Ammoniak  gelöst  und  filtrirt.  Da  sich  jedoch 
aus  dieser  Lösung  nach  dem  Erkalten  und  längeren  Stehen- 
lassen in  der  Kälte  keine  Krystalle  abschieden,  wurde  sie 
vorsichtig  mit  dem  doppelten  bis  dreifachen  Volumen  wasser- 
freien Alkohols  übergössen,  um  durch  allmälige  Diffusion 
beider  Flüssigkeiten,  die  durch  öfteres  gelindes  Hin-  und 
Herbewegen  befördert  wurde,  die  Abseheidung  von  Kry- 
stallen  zu  ermöglichen.  Nachdem  so  eine  vollständige  Mi- 
schung beider  Flüssigkeiten  erreicht  war,  hatte  sich  eine 
bedeutende  Menge  eines  gelben  krystalliniseben  Polvers  aoi- 
geschicden ,  welches  sich  deutlich  als  ein  Gemisch  verschie- 
dener Substanzen  erwies.    Ich  hielt  dasselbe  für  ein  Gemisch 


*)  FhiL  Mag.  1828,  YoL  m,  81. 
**)  Diese  Annalen  CXLIX,  92. 
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saurem  Zinkoxyd- Aminpnis^.^  Um,  darauf  letztere  Verbindung^ 
im  reinen  Zustande  abzuscheiden,  benutzte  ich  die  Eigen- 
schaft der  Chlopinklosung^  in.  Ammoniak  diirch  AlkohoUnur 

schwierig  gefällt  zu!  werjJen.  ^        ,.*   ].  \^'\^  ,'    ^    v 

I*«.        ,..''•«•'  .      »,  /.  »1/        .. 

Pie  I^ryslalle  )vurd(^l.in  Ammopiak  gelöst  und.  etwa  ihr, 
halbes. Yolunien  Chloramnionium  zqirefufft«    Durch  Zusatz  xon,, 
Salmiak,  suchte  ich  den  Zwecke   eiaen  Theil   oes  Zinkoxyds 
in,  Chlor^ink  umzuwandeln^  .^u  erreichen,  wi^  auch   iM  <ler. 
That  gelang,.  ,    ,  ,, 

,  Diese  Flüssigkeit,  mischte  ich  mit  AlkohoL  wodurch  so-,, 
fort  ein  Niederschlag  entstand,,    den   ich  wiederum. in  niög-/ 
liebst  yvenlg^  Amm9niak  in  der  Wärme  löste.    Diese.  Lösung^^ 
u)}erliar&  jchder  Erkfiltung.     Am  folgenden  Taga^hattea  sich, 
Kry^talle    gebildet:    ,die   von ,  ihnen    getrennte   Mutterlauge 
wurde  g4jlinde   erwärmt   und   nut  so.  viel  Alkohol   versjgt^l^ 

It'**4  r  .**»  '"1*1*'  '#  ..•»« 

dafs  die, sofort  entstehende  Trübung  beim  Ü^scbutteln^noph 
versqhwa/id.    Anderen  ..Tages,  hatten  jsich  ujfideutlicl^e ,  Kry- , 
stalle  a]}geschieden«   die  aberrj  in  \venig  Ammon^k   gejlöst^ 
beim    erneuerten  Kryst^llisifienlassen   in   ihren,  Eig;enschaften 
und    Formen   mit,  den    bereits  '.erhaltenen    übereinstimmten. 
Ihre ,^u{^litativ9  Untersuchung  ergab  als  Beslandtheilo  :  Zink». 
Chrpmsäure ,    Ammoniak  ,  und  Wasser«    Behufs   quantitativer 
Untersuchung;  wurden  drei  Analysen  ausgeführt«    von  deneiK, 
die  ^weite  Ammoniakbestimmung  je4och  mifslang.    Die  Ar\9-, 
lysen  selbst  ergaben- folg'endes  Resultat:. 

b.  1,678  Grm.  lieferten  0,457.  Zmkoxyd. 

c.  0,486  Grm.  lieferten  0,621  Platin. 

.j»      ••«•  ••      »      ..,1      .-  .     •.         .      i.. 

n.a.     0,714  Grm.  lieferten  0,177  Chromoxyd. 

b.     0,714  Grm.  lieferten  0,194  Zinkoxyd. 

in.a.     0,758  Grm.  lieferten  0,186  Chromoxyd, 
b.    0,758  Grm.  lieferten  0,212  Zinkoxyd*. 


I." « 
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{} 


•    Äiittel 

beröclinet  '    '  '  * 

:   Si,41 

>3B^1     l€r^»: 

.^7,46 

26,73     IZnQ,, 

22,16    , 

22,44.    4NP» 

17,94 

17,82     3,H*0 

.   ,    pep:  Wf^8&et£;9hal1{  w^uurde  l^as  .d^m.Yeiiast«  bereielmet    .  .• 

Aus  iliesen  Analyseti  ergiebt  sich  folgende  Zusait^m^nM 
sietong  für 'd^'analyäirtö  Satz  :  > 

"'•  •-  '•  r:  -  •■  '^t'"'^'     öl.  ■• 

Chfo»i8Äsyrp.,,;3^,3.J.j;v  ,aS^2  .;    B2iy8Ö 

Zinkoxy^>   ,.»  :^7>23'  .  27,17  .     27,97 

Amn^oniak,        ^2,02  —  22,30 

Wasser               18,44     .  ,  —  17,43 

100,00  ,      ,    lOQ^,',.,     99,97     .;    10Q,.00.  ' 

Diä  Mpng^  de» «Zinkoxyds  ist  nadh  diesen  Analysen  etvrall 
zu  grofs,  die  der  Chromsäure  etwas  zu  gering  ausgi^faÜ^. 
Es  beruht  dießr "darauf,  dafs 'die  Trennung  des  Zinkoxyds 
von  der  Ch'romsäure  durch  Fällung  der  salpetersauren  Lö- 
sung  mittelst  .einer.  Lpsung  von  kohlensaurem  Natron  geschah 
und  dadurch;  eine  -ganz  vollkommene  Trennung  desselben 
von  der  Chromsaujc^.  nfflht  erreicht  , wird.  Die  Fällung i  des 
Zinks  mufste  deshalb  sl|^ts  zweimal  geschehen,  und  dennoch 
gab  die  Lösung  des  gewogenen  Zinkoxyds  in  Salzsäure  mit 
Amwwtok'köinö'gtfnz  klare  Lösung. 

OiEtnim'bsib^   ich- noch   eine  Bei^litnVnung  des  Zirikoxydsl' 
irtii' döt   Chröttfisäure   !n    einer   andei-en   Weise   ausgeführt/ 
leh  laste  dfls'^ü  artälysit*^rrde  Stik  in   verdönnter  Essigsäure 
unter  gelindtoRi  Erwännen   auf  und  leitete   dann  Schwefel- 
v^sserstofff  as  liiA'Äuröh'.    Das  Zirtk  wird   aus   dieser  LosUrig 
ab  Steh wefelBiftkgHäHtV  während  die  dadurbh  freiwerdende' 
ChromsiuFÖ  ^l^ictoreitig  zri  Chromoxyd  reduöirt  wird;  welches 
in  Lös«#g' bleibt.  '  Dafl  Schwefelzinkkahn  also'äurch  tilti-a-" 
tion  davwi'gelr€^rit  urW  nach  dem  Erhitzeh  rrti  •Wasserstöff- 

stro«e  «Is  solches  l)eytilifimf  werdeh.    Die  Abscheidüng  dei^ 

-.       .  ... 

Chromoxydi^  ^aü#  dein  Pilthtte  durch'!Anfiihdniak  ist  schwieri^^' 
weil   das  gebildete   essigsaurei.  A(nm^liilik<  die  Fällung  des- 
selben   gänzlich  verhindert.    Die   mit  Ammoniak  im  Ueber- 

Ann«].  d.  Chem.  a.  Pharm.  CLL  Bd.  2.  Heft.  15 


9$M^     Bieler^  einfa^h^i^(mß^  ZinkiK^lfiL' AmmoniaJe. 

Schüsse  versetzte  Flussigluiik  Btufo  dfthet*  unter  dfterem  er- 
neuertem Susatee  tor  Ammoniak  m  Dampfiwde  h'H  zur 
Tfockiie  eKtgedftmyft  ^r^rden ,.  im  4»«^  e^mg^mre  AmmAniak 
zu  verja(|ren.  Versetzt  man  dM  Huaksifind:  mil.  Wass«r.uihlr 
Ammoniak)  so  kann  immer  nodk  etwas  Chromofcyd  in  Lösung* 
bkfttben.  la  diesem  Falle  wiederholt  man  diese  Operalton  so^ 
oft,  bis  endlich  dfe  von  dem  Chromoxyd  ab^ilrirte  Plfissig^- 
keit  ganz  fiorblos  ist.    Die  Analyse  gab   folgendes  Resultat  : 

rVla.     1,112  Grm.  Keferten  0,3555  Schwefekink. 
b.     1,112  Grm.  lieferten  0,281  Ghromoxyd, 

qn4  enVipifvahl  <iaiiiii«0fa  folgender  ZamirilDanaetiuing'  fuir  das 

ChromsÄiLce  33,2^  .                    33,01     1  €r^« 

Zinkoxyd  26,66  2^,73     1  Zn^ 

Ammoniak  —  22,44  4NH« 

Wasser  —  17,82  3H^O. 

Die  daraus  ersichtlfche  Formel  i^t  also  r 

In^V'»  4NH»,  3H*0. 

Die  Krystalle  dieser  Yerbiiidang:  gebaren  d^  fuMfftry. 
tiacben  KiystallsysiLem  an,  und  T^w^ir  VMßn  m^m^ffMBche 
Tafeln  i^  aa  denen  «uQb  Qetaed^rfla^h^o  si^Abar  ßind,  w^lchiei 
djje  Eckea*  der  quadrati^chea  Titeln.  abfAurnpf^n  mii  sila 
gleichseitige  Dr^iex^kQ:  er$cheii|Qn.  GoMfiefe  Angabe  ^ber 
dje  KryistaUform  i^  niebJt  möglich),  d».  ^  ifCrysiMl»  ae)»' 
schnell  veiwitteriu  Sie  Iqs^o  mh  l^ifM  ip.  Ammoni^k^  ^r^^ 
dunntt^r  Sii)zr-  M&d  SalpQtßr^üuFe ,  s^wi«  Ejs^sliure^,.  limwdfui 
aber  durch  Wa^sier  mttef  Ab^ch^t^ung,  ein^  vi)liuBJiiö$0n 
Niederschlags  ;^rsetzt.  An  d^  Luft  geben  «j^  &r(wahi!end 
Anunoni«fk  ikh,  verwiitero  sehj;  9chneU  und  verlieron 
KrystalUorm^,  indem  «i^  in.  ein  gejbe?  PuJfV^p;  «orMteiu 

Halle,  den  6.  Mira  486».  < 


V  '         \  \\^        '.  \  '«'        .       V\ 


'^'\  •  \V*. ^^     .  -Ä  •  >  5^  ^^  •?  •>  \9,\,  '\  jßük 


"von  ilmü  l^ä^ütkacß'i^^^.  '^iärm.  '^      ''^ 

-  ' 

Versuche  zur  D'arstellatigr'^ine^i*  bör^aüfäh  ÄiJpföro^xyd  -  Am- 
moniaks  ausgeführt,  wobei  ich  ^etegentric^  einige  nicht  un* 
interessante  Beobachtungen  ,uber^  das  Verhalten  von  ^ujt^r-» 
oxydsalz*  zu  Boraxlösung^e^  %Vi  wi^effL  Gfl^gl^i|h^it  fjfp^. 

Nach  dea  Angaben  von  Tännermann  *)  soll  beim 
VenniscK«n  von  Kupfervitriol*  mtDBOraxIdsimi^  fiiteU  ^in  bor- 
«eures  Ktrt>föroxyd  gefällt  werd^A«;' mag  diev^B  Ddf^  jeneir 
Salz  im  IJeberschufs  augewendef  Werden.  Nach  il^m  ist  das* 
bei  überschüssigem  Kupfervitriöi  erlzeugte  an  Kupferoxyd^ 
i^i  bei  überschussigetn  Boraiit  fatlend'e  an  Borsaure  reicher. 

Später  hat'  H.  Rose  **^)hacfege wiesen,  dfafe'  rfie  Äfed'ef-^ 
Sachlage,   welche  bei  Anwehduhg^  llquiväfentey  lÄejigeri 
Kupfervitriol  und  von  borsaurem  ^Xlkalieiifst'eliän,  stets  eihe 
andere  Zusammensetzung  haben,  je  nachdem  der  Niederschfägf^ 
in  heifser   oder  kalter  WussigUeir erzeugt  iind   ihit  heißem* 
oder  kattem  Wasser  gewaschen  Wird.   'Im  Allg^melndh'föl'gt* 
aus  H.  Rose*s  ArBeit,'d'äfs''(i^äs  bbrsaüi^e  Kupfefoxyä'beJm 
Waschen  mit  Wasser   ällnrälig'  B'örsäure  aii'  die^eii   abdebt^ 
wnd  dafs  besond'ers  heiftes  Waiis^r  geeijhel  ist;  'tfiese  Zer- 
Setzung  zu  bewirken.  ' 

Ich   stellte   zuTiächst*' etnig^' artaiöge'Vbrs^^ 
oorsatrres  Kiipferotxyd  zn  erhatten  tinff  ^elaii'gtö  za  föfgencbn ' 
Besoftaterr  :  ■     '  "   •  ";'':'.'■'" ''    '   /   '':'■   '  ";';' 

•f  K«rtner'«  AtcM*' iX,'''lif; ''  •■■'    '"'-    '  '  '  "' '  "' "       "'■'"  "' 
**\  Pogg.  Ann.  tXXXVU,  9«:    '  '  ■  '    ■'"  '  '  *'  •■■"''    '   '  ''     ■•■   '  •■'• 
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22S»       Pasternack,  Verhüben  der  Borsäure  zum 

Zwei  Gewichtstheile  schwefelsauren  Kupferoxyds  wurde» 
mit'  einem  (Sriwichtslheft  ßorax'kialt  gefSlU^  und  zwar  so,  dafs 
die  BoraxIöfailHg'^  altolli^'- in  -die'f'KupfemlzIöstiYig  gegossen 
wurde.  Die  Mischung  wu^dorerw^rHit ,  fillrirl  und  mit  war- 
mem Wasser  IfinjjerjB  ^^il^aus^eya^cheii.  Durch  das  Waschen 
wurde  die  Borsäure  vollständig  entfernt  und  es  restirle  ein 
b^isisch- jfcHwefelswr<j^^  pijp^^^^^  vpri    helU)|fiuer   Farbe, 

.  dessen  quantitativ^  2^u.is^anmien$^<3tzung  ermittelt  wurde. 

0,538  Grm. ,  lieJDerten  0,283  schwefelsauren  Baryt. 
0,520  Grin.  lieferten  0,339  »chwefelkupfer. 
'  D^r  Wassergehalt  wurde'  aus  dem  Verluste  bestimmt. 

Hierauis' föfgt  fötgiönde  Zusammensetzung  :*  ' 

•   .•.Scli1fflfolslfiii».|>.:- 161013  •        M.:        Il8,05'     ?ö^?     * 
a    .V;    #Upfero|:y^..      ^....,65,;19|,  ^  .,,    .;  ,,  .  M,56,      7€u^-    . 
,        .  Wasser     .,        ""       16.78    ,  'lß,79       8H«^ 

100,00     ,  100,00. 

Ich  bin  weit  entfernt  zu  irlauben ,  dafs  die  analysirte 
Su^stanj^  als  eifie  reine  ;Chejii|ische  Verbindung  anzusehen  sei. 
Vielmehr  halte  ich  sie  entschieden  für.  ein  Gemisch,  vielleicht 
von  halb-  und  yie];telschvir^elsaurem  Kupferoxyd ,  dem  auch 
Vf,ohl  etwas  Kupferoxydbydrat  beigemengt  sein  mag.  Ue^brigens 
hat  3chon  H.  Rose  darauf  aqfmerksam  gemacht,  dafs  das  aus^ 
Kupfervitriol  mittelst  Borax  präcipitirte  borsaure  Salz  unter 
UnriständQn  basisc^-s(^t)>Yefe^sau^es^  Kupferoxyd  enthält. 

.  Die  vpn  ^m,  Niederschlage  getrennte  Flüssigkeit ,  die 
nopbv  Kupfer  enthielt^:  wurde,  mi^-dem,  Fünffachen  der  zuerst 
angewendeten  Menge  Borax  gefällt,  und  zwar  so,  dafs  sie 
in, die  heifs^  Lös^i>g, des  letzteren  allmälig  unter  Umrühren 
eingetröpfelt.  wuf4e.  Die  heifse  Flüssigkeit  blieb  vollkommen 
klar,  setzte  aber  beim  Erkalten  einen  voluminösen  blauen 
Niederschlag  ab,  der  abfiltrirt  und  so  lange  mit  warmem 
Wasser  gewaschen  wurde,  bis  da$.  Waschwasser  keine  Re- 
action   auf  Schwefelsaure  mehr  gab.    Das  Filtrat  lieüs  beim 


*(•! 


Kupferoxyd  md'^iet  bhr»'^^J^pfet6A/d-'Ä)anioiiiak.  '2^ 

fiochen  «irien  zweilüh  ']!n«idei'sc1ilVf<it)^^^>  ''iir^bri  i\r  füf- 
htifidelt'wniM«-,  vtiäf  aer-'*Vs»«>.'-'='  '•'''    "■"•'i-^'"-   •"*  ■■-■•< 

«epreffisturfd  dann  tfihgere  Zeit'-'gÄrofetat«.'  "  •"''"''  -   '  '' 

■  D«r  zaem   efnUtflMd6hii '  iffielliii'i^cM'«^'  #di^Ae^  tt^^^ 
fi«m-  Ldseri  iit  'S«lzs8üriB  'ise^te*  t^föh'tldutliclt^'  K«hIifcK^äure- 
enl«»i64(eltm«:;  doch  #nrd^'I^Hf«lr  'A^Vlj^  nuf  auf  dä^  Y^ 
haiMfä  des  Kttpferoiiyi»  zdriB^miJ^'RQdisniht  j^cmi^eA. 
SchvtrerdsSui-e  war  in'  deiri'  Ni^U^i4f6Ma^e  VriüM '»lAha^Hy  - 

0,äSO' Gttth'vkrl6Mnibeii«'VW8ilia«j^%ditiien'«t2ä3  m«^ 

Yerlmte  bestimmt.  , 

.   ■■•I,  :       ■         1     ■       1     '  1  ■  .r      ..'j'i  '.  ..'  .    '.1     ..  ::  '■■  '■       • 

Die  aMly^btß , SMb^laöSj.bef ijan^ :  also, {ftfl^ 


Xupferoxyd 52,89  52,72       6  GuO- 

Borsäure     .     .     .'    .   '.     .     .     ;''V'  A^IÖ-"^"^''    '"   **   18,^9^     2*»^i^ 

Terlnst  (Wasser  nn^^  etwas  KoA'i-    "J'^-'-  ^^  "'^'^ ''  -  •  '"'  ' '   '-'■'''    -'  "' 
leiwÄure)     .,    ,.   .  '.   ;. .  v  .»!.  ..^yj^öil'.  »n  .',.r^     ,8fl,6Ä;j  4PÄ«a  . 

Hieraus  ergiebt   »ft^h^   i«iab''b^r>AilteHe^  des 

Knpfervilriols  miU^lst  Bd»yiB:diMMgf  ^de?  iiüärat'^^ifeftildet^iNi^ 
'demhlag  ganz  verseMed^ft  ist <ti6n>'tfetfi'''tfl)etzt  gpebAleten. 
Jener  bäi^ißhtzttiti^isk  Ms  tiläsi^li^^öhitirfehriiureiiA,  dieü^r 
laus  b^^tirem '  Küpferbxydi  "DMd  dürfte  dai^aof  )>cmtieA> 
>dafe  anfangKah  der  Bdtax'nur -iflifoh  ^eirf  NatWm  Whrkl,  das 
dem  schwefeisaören  Kupferoxyd  emen  WieÄ  de<*'8oh*^eW(- 
sMire  entzieht.  Die  Bor^fitire  mK  frePW^rd^  Ibfdelr  ein  s^Or 
saures  AikaH^ialz  bilden.  YTii^' 'äbei«  'di^  V<Hi  -defin 'erbahehd^ 
Niederschrag«  geti^€fm)«e  Plfiis^gk^E  fnf -M)eris()bfli9lge  Bbra!^ 
lösiing  gegossen,  so  Wi^d'blte-^f^ibftW^reliiäiire  'fi3^  d^hi'Natt^ 
des  Borax  gebunden^  untf  Mtl^^ifiivAi  ifttth' dfll^^^freiWbrdend^ 
Kupferoxyd  civil  der  frbieh  >»^^äü^'  V^b!nd^n.n  -Frdlitih  hal 
H.Rose  fiolion  dafgelhan^' -dafe'' dte^'¥erwandts^9ffi  4^ 
Borsäare  zaiinf  Küpferb:^yil'^i^llw««b>^iS,   ^Afe  ^s^^gl^liitgt, 


4230       \J^^ß^j(frja.afk^YßT^^^       der.ßpr^sßt^re  zum 

Jfm<^  k^9h,en4^  "Wi^^T.j^^  Y^Tpf^i^ag,.  ^lich  »We  BßP- 
säure  zu   entziehen.    Die  ohejfi  f$r ,  .4fiS  ^]fia]Y$k^  borsawre 

i¥W:?f?lWJd  .3^^  züflUig  mit 

den  gefandenen  ZaUlfJjVj^ualfßrod^übßr^n,,  s^e  djrü^Ja -mcht 

,4^  Kfl^n^fl^sn^^zppB  j^ip/fTji^^eiwiSfibTJ^W^n  y^r*Hnd*mg  aus. 

.,,    /?j[f^i  ^yefik  idfiT;  ;Pfir3VßUnfl!,f  4e^  bor^pr^  ^Mpf^pxy/J^ 

:^mcy^«r'  iob  jnq  mit.  iHng^lliibi;  d^n»  balbM  V^Iumw  absoluten 
'AH(($9i6ls  g>^cbie1ifet^i   Iti^   fifüt  tet^tUfModsen^m   Kriben    zur 
Krystallisation  bei  Seite.    Schon  nach  einigen  Tagen  zeigten 
sich  kleine  Kryi$tÄl*/*yfcl'4!hnäKg'  zut  völfetäntHgen  «^^ 
siph  ausblt.dehd   die  ganze  Innenwand   des  Kolbens  ausklei- 
dopten*    Unt^r  dem  Mikroscoj).  betrachtet  lassen  sie  die  Ger 
stalt  von  rhombischen  Tafeln  erjlf^^nßa^   deren  Fdrl^e  ßahm 
dlmkkAblaU  i^.    Sie  riech eti^^^ark  nach  Ammoniak^  «rerwittern 
an  der  L«ft  und  lösen  sieb  dn  verdünnten  Säuren. 
>  :;    rPiii^pb'm^tpa)Jig|es;UfnlM;y^al{i9i^^^  tin.weijig  Ammoniak- 
-ft9i^]gkeiir<^hiQ]jt 4q)|  if^fi^hi/fpbdli  Ausgebildßta  Kry^kaHe. 
.:.'  :JR»i'4ie  }Bio^fi8H»rr^  )»it;4^n?  W«S3er^  ^was  flüc^*tig 

ii^y  ßo  W9txi  1^  ,|wfM??weifpJAafti   ob  ^iew^panttfiBtivoBesliinr 

4)arQbi!Zv>is%t^  vfp,'6^eH>^yd  3U^  4ßfn  SßJ^e  H^waIiö  di^aei;  mög- 
-ÄJQbq  i  Fe^l^tf^  iJJii,  ^W;  :VortiflgeD4^  FaUe    ni^bt  Y4^mie4«n 

.Mr^c4«n)  .w,€(U'd^4lV'Q}li>eH)  AP<j^n7  enftilebf r^  Hpn^to,  nämlich 
^  .RpdwpÜi^ft:  y^  ^e^x^4/z,^  9\4  ipiijUal^t  des  Y^jMsi^rslctOls^ 

fdas.  Aipv^P^«!^*  :Jfih{,Y«y^flK:it^i:defifii^,..ob  durch  AetzAi»lk 

,4iß  VerHöohtigm^gii^l^rfftjilpäHr:^  t«rliindert  wenden   k;dn«tß. 

,Icb . i^og  bpfttrocl^eiwaff.  ?<w|äörpbiydfat  fi^»  '.uud.flbeiv 

iißfikt;^  a§.  ßm^ß\jS^{ort{^  dm  »nd^rfif»«!  nach^w  j^s  b«i  90^  C 

^v#».#ileif  hsg«»sc^qi|sQbftfV/FiasijghßjV  bftfcftUrVVir^  «U  einer 


Kupfirwcyd  nnd  Über  bers.  ^upferootyd^Ämm&niak.    ^A 

9^mu  fewo^ntn  Mem^  ^  ihifdi  dl#hen  fm  Oe'b^st  M§ 
kohlensaurem  Kalk  dargestellten  Aetzkalks,  erhtttle  ftuierA 
üUiiailfg))  glüJ^.aber  a9)etz4/iBi  Geiniise^  bis ik^i»  <7dWlchts«- 
Verlust  mehr  statt  fand. 

Die  erhabenen  ftesutt^e  sind  fofgende  : 

t     0,359  Grm.  verloren  beim  Glühen  0,163  Wasser. 

n.    0,602  Grm.  yerloren  bei  90*  C  0,014,   bei  weiterem  Glühen 
im  Gebläse  noch  0,^61  an  Gewicht. 

t  • 

Das  Borsaurehy4rat  verliert  b«itt  Glüfaeiv  43,64  pC,  es 
entspricht  jedoch  der  Verlust  nach  L  45,40  pC.^  der  der  nach 
n.  bei  90  pC«  getrockneten  Borsäure  44,38  pC. 

Es  ergebt  sieh  daraus,  dafs  bei  der  zu  dem  Versuche 
nothwendigen  Temperatur  des  Gebläses  der  Kalk  die  Verfluch- 
tigong  ider  Sornnre  Dicht;  voUkommeii  hündevt. 

Deahatb  siekte  ick  mkliixa  vergewissern,  o)^  -dtt  "Bot^ 
«Sqre^rerlost  beim  alimäHgen  Erhitzen  der  Suü^stftfiz  M.<t  £«r 
Jieginne»Jen  'Glihhitz«t  wobei  B&t%  Wasser  und  Ammtftiilfk 
au9igetpie(bto!>iitird^  so^  grofs  sei^  um' das  analytische  ResttiM 
tvtasenAUch  lau  beeintrUcbtifen.  ' 

i.  Zu  dem  Ende  ^rbitste  iob  eüwas  der  Subetans  fiir  sieh 
ganzraUmäüg  in  .eineii-boviEorilal  li^enden  Rengirgläschert 
bin:  Sit. dM*.  angegebenen  Temperatur,  und  zeigte  sich  eilt 
dertliBher  Rnrg  voii'  suUimiHfer  Bovseure  am  oberen  TheUe 
deü  Gläschi^iis^  der  jedecb  so  gering  war,'  M%  ein  daraM 
gebrachter  Alhoboltiropfen  mit  nur  isebr  schwach  gräner 
Fiamiie'.  brunnle.  Ein  so:  geringer  Verlust  fcann  Wohl  ohne 
wfiSintILßhen. Fehler  fCrr  >das  analytische  Resultat  gani  ver«* 
nauthlasi^  werden:«  lob  habe  daher  tm  Wasser*. plus  Anim 
Dioniahbrestminuiig  die  Sobslana  in  gewogenem,  got  bedecktem 
Platintiegel  sehr  allmälig  bis  zum  äufserst  schwachen  Gtftbcn 
deto  Bbdeus  deseeU^en  erhitst.  Unter  diesen- Umetändef^  war 
voransttusalBeii,  daiSs  die  kleine  Menge  soblknlrter  BorstdPe 


S32        Pasternaekf  VerkaUsn  ckr  BorMüure  wm 

^h  wohl  fpst  voilstindjg  .an  dem  kälteren  Deokel  abgeselsl 
Jiabpn  wird. 

Die  aosgefAhHe  qoantiUtfve  Analyse  lieflerte  felgfewde 
Resultate  :  .    .      j.         .     .         •   ' 

a.    0,485  Grm.  yerjoren  beim,  allm^^ea  £r1l}t^^  bif  «Tua»  schwachen 
Glühen    0|215    an    Gewicht    und    )[ieferten    0,0975    Schwefel- 


kupfer. 

b.     0,472  Grm.  lieferten  0,437  Platin. 

berechnet 

:liupferoiyd       '  20,10 

20,08    l'GnO 

Bor$ftnr.e'             35,57     •      •  • 

.      35,41     2  B*d» 

Ammoniak    *      .  17|ö6 

,17,20     4NHf 

Wasser                  26,77 

87,3V   6V^ 

100,00  ,        .     100,00. 

Nachdem  30  die  Zosammensetaiing  ermittelt  war^  ver* 
suchte  ich  dieselbeVerbindung  ausessigseuFea^Kupferkttyd  und 
ütofsaare  direct  darzbsleUen ,  und  wendete  daau  tkn  Aequi* 
valent  essigsaures  Kupferoxyd.  aoit  ^wei  Aeqnivaleirte  Bor^«- 
fiare  an«  .Srsteres  wurde  für  sich  in  Ammoniahflussigkeit 
gelöst  und  dann  die  Borsäure  xngefügt,  wodurch  ein  sabr 
dicket;  blaulich  *weifeer  Miedersoblag  entstand.  Dann  wurde 
die  Flüssigkeit  im  Oampfbade  erwarnri,  und  heifa  rasch  von 
dem  erwähnten  Niederschlage,  abfltrirf.  Naph  dem  Erkalten 
des  Niederschlags  auf  dem.  Fitter*  zeigten  /sieh  'auf 'dessen 
Oberfläche  sehr  viele  kleine  blaue  Krystalle.  Ich  erwdrmte 
4esba]b  wiedet*holt  den  Niederschlag  mit  deni  Filtrate^  wo- 
durch sckliefslich  sämmtliche  :KrystiiUe  in  Lesung  Igebraclit 
wurden  und  der  Niederschlag  rein  weifs*  erschien.  Der- 
seUic  bestand  aus  barsaurer  Kalkerde.  Es  fanii  steh,  dafs 
das  angewendete  essigsaure  Kupferoxyd  essigsaure  KMkerde 
enthielt. 

<      Das  heifse  Filtrat  schied  beim  Erkalten  Krystalle  ab,  die 
ihrer  Form  nsek  ganz   mit  den  »lerst  Erhaltenen.  <überein- 


Kupf^os^  und  iii4h  '^s*^  sKSupfiro^^'^^nmcmaSc,    888 

4stiin^töiiu '  vßvitelv  .wiefleriiMtekUmkiTyBtRitidrePi  aoa J&mftianiak- 
flössigkeit  erhielt  ich  ebenfalls^^röftes«^ ,  prachtvoll  dunkel- 
blaue Krystalle. 

;    Di^fiQS  Salz  Ycr willef;t  «n  der  jLijfJjjj  riecht ,  «Iv^  f^^\  Am- 
momV  und  lostsj^h Jn.Y.erdunn|eiiSi«rejfV:.aM/t W 
koctit  zersetfl  .^s  si(?h^  ^s  ^^cheid^.siplj  bprsaurepÄuy^erijixy.d 
«US,  während  Ammoniak  sich  entwickelt.  :,  /  *  ..    ..,. 

^yf^j:  YO^  jnijr  aufgeffihrtß.  AR9ly§eq  .  zeige» ;  ,^\ir  ^ jGpnüge 
4|e  voIlstäBdigß  IdjBnliJät  b^ifjer  gj^teß,  .Di§.Rp^i^u^lat<i.wai:pp 
folgernde  :,-,,     .      .       ,.,;    ..:     ....■-,    ,.,  :,  ,.,..., 

I.  a.    .0,jSOO  Grm.   yerloren   beim    allmäligen  J^rh^^en   0,270$   an  G«- 
•wicht  und  Keferten  0,120  Schwefelkupfer. 


I    i 


b.     0,495  Grm.  lieferten  0,501  Platin.' 

•  -ILft:    "OjiiB^Grm.  llÖferfeH  ö,i*844  ScKwtefeiküpfer. 

-.     .bC-  .'0,7^1^  Grm.  JictfertcW'0,.7fr72rPklift..:  :     ' -•    ;    "  M'   '     ...l-    / 

.     ./     y  .1.                 IIv   •,        Mi^ttel          .'    bereiobnot 

kupferoxyd  20,00           .19,70         ^19^^  ^,         ..    20,08    .  I€lu0 

Borsäure       '  '34,92''"'                        '34,92  '            '35,41     "2  b«0* 

AmmoD&.k' ■  17,43 ''     '    17,84     '       17,39            '        17,20'    '4T^fap'' 

Wasser«.  27,65 ,1        ^i   .    ,      .••  27,66  ,  .,    j..  :  27,31..  611*^ 

100,Q9     .  .;        :9^81.     :.:•  10(^)0*   —        ..< 

DieiSe  Verbindung  kannfmaii.  eolw^e^^:  liifl,rachle»  a)fi  aifi 
bajM^^ch-bprsaures  AmmqniuiprKupfervalSi.ider  falgm4^n  For^ 
jnel  gewafe  ::■..•,:.'•  \  ,      ,,-.,•. 

€u,  (NH*)*j^'+  ^^'^» 

oder  iils  eine  Verbindung 'des  deni  gewöhiilichen  Borai  enl- 
sprechendien  Kupfersalzes  iiiil  Ammoniak  und  Wasser  : 


L^^)\o*  +  4NH»  +  6H«0, 


I  ' 


.> 


oder  mit  Schifft)  als  Amicupriconiumsalz  der  Borf^ure:.  ; 


'        >     eu 


' .  / 


■  •■  .1 


i'   ,      !  .'  T 


*)  Diese  Annalen  CXXIII,  45. 

Halle,  den  10.  März  1869. 


SM     JS««i(«b«h,-{Uwr  bdr«aiu-e»  ginleaCtylinAtimiamk.   ' 

-    :4a>   Uebar  bbWanmw'Zitikbxyd^iinnÄnwk? 

von  *Ä1  ISuscher,  stud.  pTia'rm. 


•     •  •  <  1 ' ,      I 


Atifis  VeraiilaÄSähg'  rfes  Herrn  Wör^ßsi'of  Heftitzirdbe  icb 
Tet'sttt^he  zdt  Darrliteilnngr  von  bo/satir^m  ZihkotyA-AtnYno- 
iii^  ktigeAiäU,  i^c^6)\b  stlAietAi^  d^im  gewünschten  Ziele 
geführt  haben.  "     •         i     .   , 

'-  Ich  wolfte  Mtiächst  von  elheni  bottäuren  JJinkoxyd  von 
^bekanntem  'GeliaH  ausgehen.  Db  indessen  eine  tfethbde  zttr 
Darstellung  eines  solchen  nicht  bekannt  ist,  wie'  ans  i^n 
Versuchen  von  VI.  tlose*)  hervorgeht,  so  habe  ich  davon 
Abstand  nehmen  mässen. 

Indessen  war^  wie  eine  der' vcH'M^hepiden  Arkei^en  «i*-* 
wahnt,  von  E.  Pasterna ek  naohgewies^»!^  dafs,  y»em  Bdrax- 
lösung  tn  fiberschussige  Knpfervifriollösung  gegossen  wird^ 
ein  Kiederschlag  entsteh! ,  welcher  keine  Borsaure  enthält, 
sondern  nur  nus  basiscb>*schwefelsaiirem  Kupferoxyd'  besteht. 

Es  schien  mir  ein  Versuch,  ob  sich  Borbic  zu  schwefel- 
saurem Zinfcoxyd  ahnlich  verhalte,  nicht  gaftts  ohne  Interesse. 
'Zwaneig'  Gewfehfethe^le  Borax  =lh  Wdsser  von  5Ö  bh  ÖO»  C. 
-prf ist  wurden  ztt 'dem  Zweck'allmSHg  irt  eine  gleieh  warme 
Lösung  von  sechzig  Gewichtstheilen  Zinkvitriölföstrng  ge^ 
gössen. , 

Der  erhaltene'  weifse  Niederschlag  verminderte  sein 
Volumen  während  de«  Auswascbens  sichtlich  und  zeigte  das 
Waschwasser  fortwährend  Schwefelsavrereaction.  Der  Nie- 
derschlag wurde  zwischen  Pliefspapier  gfeprefst  und  an  der 
Luft getrocknet 

Die  qualitative  Untersuchung  ergab  Zinkoxyd,  Schwefel- 
säure und  Wasser.  Bor^äur^  konnte  nicht  nachgewiesen 
werden. 


')  Pogg.  Annalen  LXXXVIII,  a03  % 


(    B{eqiwi«4HinivflrArM]9S^  -dar .I«ftUs<icikeii^li  »Suh$ltoBti  fuhKf 

,      ,  d.    P,Qil  (^iiy.ywk)rßn,  ka«»i  Ws  pm  Glijheii  eKbjib5t,,;9,li9  Wasser. 
II.     0,ß78  Gr».  .lieforten  0,421  Zipjsoxyd,  ,      •      .        , 

ni,     0,623  Grip.  lieferten  0,263  schwefelsauren  Baryt. 

Hieraus  iToKgi  folgende  Zusammensetzung,: 

.      ,!  Zilfo^^.;  ., -rCV,    ,       61,1..,        .4.2nQ.  .;      .,    ./^ 

"Schwefelsänre     14,6  15,1  '  1  SO»   .  . 

Wasser  23,3  23,8  7  H'O  ' 

^,9  100,0. 

per  ^Niederschlag  besteht  also,  im  Wesentlichen  aus 
Viertel -schweTelsaurem  Zinkoxyd.  Borsäure  ist  darin  nicl^t 
enthalten.  Um  nun  zu  versucneii,  ob  ein  borss^ures  Zinkoxvd- 
Ammoniak  sich  gewinnen  lasse  9  suchte  icl^  zuerst  dadurch 
ein  borsaures  Zinkoxyd  zo  erhalten ,  dafs  ich  allmäljg  unter 
Umrühren  in  eine  warme  Lösung  von  stark  übefschüssjg^em 
Borax  eine  Lösung  von  Zinkvitriol  eingoFs. 

Der  erhaltene  weifse  voluminöse  Niederschlaff  wurcle 
ausgewaschen,  zwischen  Pliefspapier  geprefst  und  ohne  ^n- 
Wendung  von  Wärme  getrocknet. 

&fe  qäsffitäfflve  AiialySe  ^rg^ab  Zinfkoxyd  ^  Börsacrre  und 
'^Äss*.  V^ruiirtfinlglin^n  von  Schwefelsäure  uriS  Nrftr(rti 
Icoftnlen  iiicht  ^achgewies'eti  »we'rden.    "  •       •;  r: 

Bie  TjxmMm^it%^mti%  dieses  Nletferschihgfcs  hulj6  f*h 
•Wteht  foflstän^ig  ermfttelt.  Ntir  defr  Zinköxydgehalt  und  dTe 
"Menjgfe  dei^' !)ei  4S0^  C.  entw^l^feentlen  Wassers  sind  b^«- 
i^fmmt  und  jener  ^  38:58,  dies«  »  36,55  pC.  göftii^tferi:  ' 

Um  äuisr  diesem  ^IcÜ^rschfage  die  Amflnn)rakverf>mdi]n^ 
S5«  erstatten,  ww^de  ein  Theil  desselben  in  Ammoniifc  gelWl 
-und  die  Losutig  mit  Alkohol  geschichtet.  Es  schieden  stcA 
aus  der  Lösung  eine  Menge  Flocken  ab,  Absate  von  Et^ 
4BlUiUeo  dber  war  liieiit.  zu  beitieriEenJ  Da  das  Zinkbxyd- 
Ammoniak  durtJ^  Ai)(Qhcl  inlFIocken  gefaih  wird,  .S4»  schlafe 


9S6    BiiseA'er,  Über  bwtaunes  Zifdcöcsyd- Ammoniak. 

)eh^  ittg  dn  bedenieimlei'  Üeberscblifo  ^fi  ZinkMeyd*  in  dem 
in  Lösung  gebrachten  Niederschlage '^ehthatteti  sem' mochte. 

Vier  Grammen  des  in  Ammoniak  gelösten  Niederschlages 
wurde  deshalb  ein  Grm.  Borsaure,  ebenfalls  in  Ammoniak 
gelöst,  beigegeben^  und  die  Mischung  wieder  mit  Alkohol 
geschichtet.  Nach  einiger  Zeit  setzten  sich  einzelne  gut 
ausgebildete  Kryslalle  ab,  aber  die  Flockenbildung  war  nicht 
ausgeschlossen. 

Im  dritten  Versuche  dieser  Art  wurde  das  Verhältnifs 
der  Borsaure  zum  Niederschlage  auf  fünf  Gro)'  zu  vier 
Grm.  erhöht.  Hierdurch  wurde  eine  ungleich  gröfsere  Menge 
Krystalle  erhalten ,  als  bei  dem  zweiten  Versuche ,  und 
war  auch  die  Menge  abgeschiedener  Flocken  wesentlich  ge- 
ringer. Nach  der  qualitativen  Untersuchung  waren  Zink- 
oxyd,  Borsäure,  Ammoniak  und  Wasser  zugegen.  Die  Kry- 
stalle wurden  mit  ammoniakalischem  Alkohol   abgespült   und 

so  die  Flocken  davon   entferjit.    Da   dieselben   an   der  Luft 

•'  „■  •  •  ..    ••    •• 

verwittern,  so  wurden  sie   unter   ammoniakalischem  Alkohol 
aufbewahrt. 

Die  zur  quantitativen  Analyse  -angew^inicil^n  Meijioden 
,^in4  folge|[)de  :  Das  Zink  wurde  aus  essigsaurer  Lösung  durcii 
Schwefelwasserstoff  'gefällt  und  das  gebildete «Scbwefehink 
Jn^  Wassers^)flRstrome  unter  Sctiwe.f^lziusai^  fi^gluht  ymi  ge- 
.wogen.  Das  A^^inoniak  wurde  als  Flaiin ,  d^  Was^ei:  aus 
dem  Verlust  bei  sehr  allmäligem  Erhitzen  :bis  zun»  begknen- 
der^, ..Glühen  unter  Abzug  d.er  , gefundenen  Ammoniakme^gB 
.besitimoit.  Bozöglich  der  ,Be$timmuag;smethode  dßr  Borsäure 
verwei^ie  ich  auf  die.  voa  H^rrn  Pasternack  gieniacihten 
,yersuc)ie,  worüber  iq  vorstehender.  Arbeiit.  das  Naher:e  mitr 
^etheiltjst.      ..,:,. 

Meiae  analogen  Verbuche  :mit  dem  bonuMren  Zinkoxyd- 
'Ammentak  haben  bu  gleichem  Resultat  gefukrt.      • 


BU^ehßr^  über  imreäurts  Zmkox^d'^AinfAothi9kk     9SC 

•  ^'  Es  isi  alaa  idJetfiwMi;«  des;  Ziikko^cydß  lAididierAorblMtflf 
düreb  geJilides  EnhiCSion  bis  zürn  bogiiine»dea;  GUMiiAii.,  4>«if 
slet^isargßUtig  /befieektotn  Tieg»ly..aFittieU' worden,  ..Ifaah: 
Abiug  desrZinko^ydgehfiUs  iroa  deti/GiabMcbstaadQ  Meibii 

alsi!Reslifideo''i]!iQlklblli«n  Borsäure^ '  •.. '/  >  >:    .    f):',, ' .  >    .■  :„--'-ii[ 

^'^  Bö  folgfen  hier:  dib  ÄesulUilc  d«r'  AriÄlysen  :       "      -  ^^^ 

"*'  r/i:  1,670  Grrii/lieferten  Maä  Schwefeki^^^  *    ''  *     '' 

b.  0,588  Grm.  yerloren  in  d«r  HStzd  <^\2^^.  ^  -''■'    '  '  '    '   "     ^^ 
,    .       0.  0,g44|  Gfirm.  iiefiertoti  0,65)5  Platin. ,    :•  ;     •.  >   r '■   .-.    ' 

n.    a.  .0,860  G^m.  gaben  0,207  Schwefelzink.    .   . 
,b.  j},899  Grm.  verloren  in  der  Hitze  0,399. 

c.  b;497  arm.  Keferten  0,512  Platin.     '  ^ 

.      .^L       .  ,      ^  n.  ,     Mittel    ,  berechnet 

Ziikoxyd'*^"'    '60,15'^   '  '   Ö0,d9  '"20,12  '  20,40^   *    ''  't^i^Ö   " 

Boif^i|re;J      '    8ÄM            aSJSa ',  ;B5,P7   .         ^,?7     .  /2.q«0» 

Apa:^n^k    .t.  ,17,59  ,  •  .    ,17,7^;  .  17j66  ,.  .  .  17,13  ,4NH»..^ 

Wasser     ,          .27,65             26,fi4    .  .27,15.          27,20  6H«0 

.     .  ;  IQO^OO  ,.  ..  100.00  •     .  400;0g  )    .  .100>00. 

Hiernach  vejcgkhi  rijph,  die.  Formel  : 

.,    .  .Än,©r+;8  3*0«  ^.  4NH«-4ttß.H^, 

und  Ist  dah^  ,diet  VdriünduDg  demtvoin  Herra  Pa0t1er.iiar.ck. 
dai^gsatelltelh  Kupferf abi  tollkömnuen.  analog  zusammengesatet^: 

Um  diese 'Kr ysüÄlö'  a»f  eine  einfachere  Weise  eu  erhiatteily 
habe  ich  fo%^nd&  Versuche  genmchl. 

.  .60  GnaAibBS&ch^hohlQnsaures  Zinkoxyd  \räirdeit>  in  EUsig- 
siure  g*eIÖ8t,  die  Lösatag- im  Wasserbade  verdunstet,  und;^Ieii?b*^t 
zeitig  ntli  dbri^änts^iteobendeniJlenge   Bersäure,  134.  Gfm*^; 
unlttr)  Aftwendu^gp' '  gelinder.  Warlne  .in  Ammoniakfljlasjgkeiti) 
aufgelöst '!Nach. dem. Erkalten^etzten  sicii  aus  der: Lösung' 
Krysiallerifib».  I^elebe  :$idbt  aus  aus   borsaurem  Aminoniak  ber^ 
stehtnd  enwiea«ii. :  »Spalier  lagerte^  ^ickauf!  diesen  Krystalleat 
ein  zinkMtiges  :Sa£t'  ab; . 

Die  überstehende  'tftöissigfcefl  'wurde   Ton  den   in  nicht 


•  j 


I  ./ 


iinAMidtvfeiiiferilierigQ: g«JUicfetetti KvysliiftiK  ibfegosbiinv letz- 
tbre  wMM  'xn  Aimiiilkiuxk  im  Ldscnug  g^radt  nbö  nrit  V9^ 
130>'6rin.    ttM»i9ch*«MMeiisaur«fti  Zinkoxyd'^  Welc^beou  ^ vorher 
ih^'   essigsMi^e«  ZitibMyvt    vevw«indblt   wiT^'  vcntedlali      fii#i 
hieraus    erhaltenen    Krystalle'  wtirilieik    wi^M^Itt /«uft  Ant^ 
moniak  umkrystaHti^f^tj/abiejr  a)9$.;v^4)imit^ren  Lp^m^o^fund 
^ar  unter  diesen  Kristallen   die  KrjfstaUform  dei?  borsiiiiren 
Ammoniaks  nicht  a»u  erkem^em 

Aus  der  von  jenen  ent  crfcaWenen  Ifrystölten«  aBgegos- 
^enen  und  mit  Alkohor  geschichteien  FitQssrgkeit  setzten  sich 
ebenfalls  Krystalle  ab  vpa  der  dem  borsaureq  Zinkoxyd- 
Ammoniak  eigenen  Form ,  zugleich  aber  eine  nicht  unbe- 
<le|ijt|^n^e  Menge  des  öftex  erwähnteiQ  flockigen  ]^ieders4;lilag;s^ 

Uifn  nun  \¥^  möglich  s^ort  die^Kl^ystalle«  dto  Zinkveri^in^ 
4]ung  zu  erhalten',  habe  fch  die  Verhaltnissä'  etSvas  titgtlSn^ 
<lert,  und  zwar  nahm  ich  auf  20  &rm.  des  basisch-kohFen- 
^sauren  Zinkoxyds  38  Grm.  Borsaure,  und  löste'  die  beiden 
Körper,  die  Borsäure  und'  dais'atts'  ersYerenk' gfe^ildisfe  essig- 
saure Zinkoxyd,  in'  eln«T  etwas^  gröfseren  Ifefige  Ammoniak- 
Masigkest.  Bsf;  und  &  diesem  Eafle  örkielbiibh  .in  den  'Tb«t  Um. 
Ki^steile  der  2änkverlintdungL  Hht^  maiii  sU)  ^iol  Ammoniaks 
ü-Ü^b^U  fN^gew^fid^t,.  aq  \wx^  i^fra^,  fi;^i^b  grat^UfS^satz 
von  Alkohol  die  Krystallh^dung  eio^^r^leii  %m  ß^hen  hc(i|*en,. 

EHe  Kpystaiile  zergeA  die  Foirov  g^evadef  sicrmbiscteit  Fris- 
tnelii  Die  Prismenflächen  sind  uDibr  bedsalehd  ycIbid  racfaten 
abwfibheivden  Winkdih  zu  eiotandBr  geneigjt^  DieiiUbsVMip&ing 
dl3P  atumpren.  Prism^kahte  herrscht  iitarfc  vorv  aber' ü^h  iiltti= 
A^)fi<ttmpfviif  der  ^ebapfeii  Prisnuinkante'  fbhlt  -  s^lteiii^  Bie^ 
K-Tftttallie;  trekhe  durch  die  gieradi«  BMfläobd  begMui?!  w^er-k. 
den,  erscheinen  demnadt  häufig"  afe  q«iai}ratisd»e  Tafeln«  'Ge»«' 
nauere  Bestimmung  der  Form  der  KrylUaUle:  'isl'^wiejgscbi  üirer 
zvi  leichten  Verwilfertork^t  tm^^ich.     >    .     i. ,    , 


Biiache^Tf  Her  bars&ures  ^inhoi^'A^moniak.      tSC 
.  Dt^sdbte  iöSM  :tvM\mt\x  in;  AniiiiMiKkflQssigktttV  BMfg-ki 

•und  zerfallen  an  der  Luft  za  einem  weifsM»  FulTtn^ 

:    HmU^  im  %%mf^  law.        :  r  .        ../..! 


Uebej^  die  Einwirkung  ;  de^  ;.Sän|:^jqb  ,au£  die 

'  Carbylamine ;        .' . .  lü .   •      v 
.  . .    ^        . 

von  A.  GauUer^). 


|rm    I  «  f/ 


JEijiwüJamg.  der  unorg^nwhen.  Sättn^n  at^  4ie  .Car^lßmm^,, 

Aei  dtrDcteiD  Zusatz  Taw  iChlorwasseRslofliiasre:,.  Btoom^/ 
usafißQrHIflfr^  oder  S(diiir<elcl9ailrei  im  den  CaoAylcnntnen  Iriti  eine.* 
SQ  beftjgiQ  iSSfi/tfirkulig  ewv  )^*(f^  'La;  k^um  ko.  Bräfsigen.  iaf^ 
wid  eiO'Theil  d($c  Substanz  untec  Polymedsiirung  luid  aelhat» 
Ifeirkobluflg  v^raridari  wkd.  Es  bilden  sich  füirigens  hieriMi; 
im  direal«  VerbindUngao ,  Mrelche  kähi  grofiaes  Intafiaaitt; 
hitrtiei^  uImI  Huv  schwicuig'  xeini  z»  erhabeHi  sliiid;  ich  habe! 
4[Mb«lb  fiur  w^ajg^  ileatseltten  untasaiixtht,     .    ^  >      j 

Chiorußßs^si^ttmt*-  Veriinduf^  tbs.  MtAsf^narhgimmims^', 

3n[^"%  3  HCl.  -   Man   erhält  dTäsen  itärper  In   dfer  Ari,^' 

dafs  man  eine  aiherisabö  Lösung  von  wasserfreiäj*  Chlorwas- 
serstoffsäure:  lr€ipfei>wei5.e  zu  i^wer  ert^Uelew  gleichfalls  was- 
serfreien  L^sungyvon  Meljijloajrb.ylamin  in  Aelher  sptzt. .  Jedeur, 
Tropfen  läfsl  einar^  Jfijedierscbl^jg  sich  bild^n.^.  welcher  kr^-^ 
^tallisirt.     Han>  wflschl    deM&lben   raso^    mU  wasserfre^^em.r 
Aetherj,  unter  Vermeidung  ,de,$.ZuJr^U&  von  feuchter  Lufl,.  und. 


i     ■ 


*)  Aus  dein  Bulletin  de  la  soci^t^  chimique  de  Paris,  nquvelle    s^rie^      • 


XI»  9141 


Mft  '  OMJti*^ry'ißfer  die  Jlinmi'kupg 

tr§ej«iii3t,Jliii::in;>leäi«eAillftiiiii.  ^DieAtialyae  ergtb:56^  pC. 
CUor,:^Itfehdjttseh  4et*)0ben  gegfliieiiBn'.Fornei  i&fii  pC. 
Chlor  sich .btfcrthAeii«  i .    .        •  ./..  •! «.     ^ 

Diese  Verbindung  ist  ein'w^fsar  itfy«(lfllinikcber-K^per, 
fast  unlöslich  in  Aether,  von  bitterem  und  saurem  Geschmack, 
geruchlos,  sehr  zerfliefslich,.  sehr  löslich  in  Wasser  und  in 
Alkohol,  durch  welche  Flüssigkeiten  sie  fast  augenblicklich 
zersetzt  wird.  Bei  der  Behandlung  mjt  wässerigem  Aetzki^i 
gieii  ^e-'^Vit/dtir  Ikiöthylcarbyiämin  hebst  MethyTamin  und 
Methylformiamid.         ;  ^ 

Chlorwa88er8toffsiUir,&''Vi^rbind^ng  de4  AeÜiylcarbylaminSy 

(C  H 
^Jy  *,  3  HCl.  —  Dieser  Körper  gleicht  dem  vorstehend  be- 

sproche^en  in  alleh'lStuck^n  und'  wird  in  derselben  Weise, 
wie 'dieser^- erhalten;  Er  istkrystallinlseh Äund  von>  seh'#ach 
gedblieher  Farl>e.-  Er  ^iebt  bei  >  der  Behandloiig' mit  Kall,  zit-^ 
gleich'  mit  Aethyiamint^  Atneiseniai^r«  und*  A<^thyi(earbyfamin, 
diassich  ans  ,dem  Aethylfok'miainid:  wledergebildißt  h«t,  wel*- 
dieis.aich  al^  uhlöslkhe  ölige  Schidbie' äbf  ider*  eonceti^irl^ 
KaUlösttng  ausisciieidet; .  Letzteres  i8t...d8s-.Hau^tprodu(^  d^t*' 
Rehctiori  ;i  rectificirt  siedet  cs^  \mWi^\y  bei  >der  Analyse'  er- 
gab es  48.81  pC.  C,  JliOjIK  pC.  H,  19,24  pC.  N^  wSfirfen^ 
sieh»  nach  der  Formel  des  Aethylformiamids  49^31  pC.'C,  ^,59 
p9,,H.,ttnd.^9^18.,p^.,l!f  b(?rechn(fn.  ,    ..      _  •. 

'.'...        Einioirkun^  dw  Qrg4midcb0ft'Bäurtn,  ■•'■   •'    ••     ■ 

'"^  l)ie  organischen  Säitiren  wirken  aüf'die  Carbylamine  in 
efri^r 'gatiz  ünvorher^ese'heneti  Weis6  ein:  Das  Carbylamin 
entzieht  bei  Winer' lititerhälb  100^  liegen deiK  Temperatur  ganz 
beständigen  Säuren  an  Holocul  Wai^sek*,  um  Säureanhydrid 
und  Mahyt-' o'der  Ä^elhV^formiamfd  '  sich'  bilden  zu  lassen.' 
Wenn  auch  nur  die  Einwirkung  der  Essigsäure  auf  das 
Methyl-  und  das  Aethylcarbylamin  untersucht  ^v^jr^f^ßo  ist 


,  rf^  säuren  attf  die  Cdthylcmkine.  S4i 

es  dodk  iralirscH^titich,  dAfs  fär  eine  grofte  ZaM  anderer 
SiyBiPeii  die  Zer^tKung  eine  entsprechende  $ein  werde;  dehii 
der  Essigsiiire  koihnrt  eine  'gröfse  Beständigkeit  asu,  und  be-^ 
kanntf&^h  vermag ,  selbst  die^Phosphorsiiire  itvr  nicht ,  ohne 
ihr  Radical  zu  verändern,  ein  Molecul  Wasser  zu  entziehen. 
Verhalten  des  Methylcarbylcumina  zur  Essigsäure,  — 
Ganz  reine  Essigsäut^  CsH^O»  iifst  sich  mit  Methylcarbyl- 
amin  ruhig  mischen;  aber  das  Gemisch  beginnt  nach  einigen 
Minuten  sich  so  stark  zu  erhitzen,  dafs  es  ins  Sieden  kommt, 
wenn  man  es  nicht  abkühlt.  Man  mufs  selbst  vermeiden, 
dafs  die  Temperatur  bis  auf  lOÖ^steige,  wo  Bräunung  eintritt. 

_        *         ' 

Durch  Destillation  dieser  Flüssigkeit  im  leeren  Raum 
scheidet  man  zunächst  etwa  überschüssig  vorhandenes  Car- 
bylamiil  ab;  äs  geht  dann  bei  45  bis  50^  eine  Flüssigkeit  in 
beträclitlicberet' 'Menge  übcfr,  und  nun  steigt  das  Thermometer 
mch;  ein  öligek"  ti;ört)er  geht  zwischen  90  und  110^  über; 
schliefslich  bleibt  ein  harziger  Ruckstand,  dessen  Bildung 
sich  nicht  vermeiden  läfst^  selbst  nicht  wenn  man  unter  sehi^ 
geringem  Drücke  destfllirt; 


'  ''  äald  kahn  nun  die  zweite  Desällätiön  untler  gfewShnlicheiii 
Drucke  vornehmen.  Die  zwischen  45  und  50^  übei^gegan-^ 
gene  Flüssigkeit  siedei. nach' sorgfältig  geleiteter  Rectification 
bei  136  bis  140^  Sie  wirkt  stark  reizend  auf  die  Augen 
und  auf  die  Nase;  in  Yf%ssef  sinkt  sie  nieder  unter  Bildung 
▼on  Tröpfen,  welche  sieh  langsam  aufitösen^  und  die  wäs- 
serige Flüssigkeit  enthält  dann  Essigsäure.  Das  sind  Eigen*^ 
sokiften  des  Essägsäureiinhydrids.  Um  hinüber  lioch  mehr 
Gewifebeit  ZU  erlangen^  wtnrde  die  wässerige  Flüssigkeit,  in 
welcher  die  eben  besprochene  Zersetzung  vor  sich  gegang eh 
war;  mit  Silberoxyd  gesättigt;  concentrirt  und  helfs  filtrin 
gab  sie  dann  Krystallnadeln  eines  Satees,  in  weicheii^  64,4^ 
pC*  Ag  gefunden  wurden,  während  sich  für  die  Zusammen- 
setzung de»  ^ssigsaiireh  Sf&ers  64^07  -pC.  Ag  bereohnenv 
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240  Gautiert  über  die  Einwirkung 

Die  im  lehren  Räume  bei  90  bis  110^  äbergegaojfeno 
Flüssigkeit  gab  bei  der  fractiooirten  Destillation  eine  ni^a* 
trale,  bei  180  bis  185^  «ledende  Flussigt^^,  welche  der  A««« 
lyse  unterworfen  wurde;  sie  ergab  Zahlen;   die  der  Formd 

fCHO 

des  Methyirormiamids  NJCHs    entsprechen  : 

Oeftmden  :    41,15  pG.  C ;       9,04  pC.  ^ ;       23,41  pQ.  N ; 
Berechnet :     40,67  pG.  G  ;       8,47  pG.  H ;       23,73  pG.  N. 

Um  die  Constitution  dies.es  Körpers  ganz  festzustellee 
und  zugleich  den  Beweis  dafür  zu  erbringen,  dafs  er  nicht 
das  Radical  Acetyl  enthält,  wurde  derselbe  bei  150^  mittelsl 
Kali  zersetzt;  es  wurden  so  Methylamin  und  eine  Losung 
erhalten,  welche  ameisensaures  und  essigsaures  Kali  im  Falle 
des  Vorhandenseins  dieser  Salze  hatte  enthalten  müssen« 
Diese  Lösung  ergab  nach  genauem  Neutralisiren  mit  Schwe-r 
feisäure  und  Eindampfen  bei  Behandlung  des  Rückstands  mit 
90grädigem  Alkohol  nur  eine  Spur  von  ameisensaurem  Kali 
^nd  kein  ^  essigsaures  Kali. 

Die  Einwirkung  der  Essigsäure  auf  dus  Methylcarbyl- 
amin  unterhalb  100^  geht  also  gemäfs  folgender  Gleichung 
vor  sich  : 

NJ^jj    +  2C,H80,  OH  =:  NjGHs    +  C^O,  O,  C,H,0. 

Methyl-  Essigsäure  Methyl-  Kssigsäure- 

caarbylamin  formiamid  anhydfid. 

Das  Methylformiamid  ist  eine  syrnpdicke,  farblose,  neu« 
trale,  süfsliche  Flüssigkeit,  löslich  in  Wasser  und  in  Alkohol, 
unlöslich  in  Kalilösung.  Es  siedet  bei  180  bis  185^  Bei  der 
Behandlung  mit  Kali  gtebt  es  schon  bri  100^  Methylamin  und 
Ameisensäure«  Durch  Aetabaryt  wird  es  bei :  200^  fef setzt 
unter  Bildung  von  Methyhimin,  aber  ohne  dafs  Methylcarbyl^- 
amin  wiedergebiMet  wurde. 

Es. wurde  oben  gesagt,  dafs  matt  das  Robproduct  der 
jetzt  in  Besprechung  sl^htodeii  ReaoticA  im  leeren  Räume 


der  Säuren  aufd^  Garbj^fHine.  |4S 

destilliren  müsse;  destßb*l  man  direct  unter  gewöhnlichem 
Druck,  so  bräunt  sich  das  Gemische,  sowie  das  Thermometer 
über  100^  gestiegen  ist^  und  es  bildet  sich  eine  harzige  Sub- 
stanz in  reichlicher  Menge.  Es  schien  mir,  dafs  diese  Sub- 
stanz in  Folge  secunddrer  Einwirkung  des  Bssigsaureahhydrids 
atif  das  überschüssige  Methylcarbyiaknin  entstehe. 

Verhalten  des  Aethylcarbylamins  zu  Essigsäure,  —  Die 
Reaction  geht  gerade  so  vor  sich,  wie  in  dem  eben  bespro- 
ebenen  Falle.  Man  hat  gleichfalls  zu  vermeiden,  das  Ge- 
mische dier  beiden  Körper  zu  erhitzen,  dessen  Temperatui^ 
nach  einigen  Hinuten  bis'  auf  nahezu  100^  steigt.  -  Man  mufir 
die  Destillationen  im  leeren  Räume  vornehmen ,  um  die  Bil- 
dung einer  grofsen  Menge  brauner  Substanz  zu  vermelden  *). 
Man  erhält  in  derselben  Weise,  wie  sie  für  den  vorher- 
gehenden Fall  beschrieben  wurd^,  eine  bei  137  bis  140^  sie- 
dende Flüssigkeit,  welche  ebenso  wie  vorher  als  Essigsaure- 
anhydrid  identificirt  würde,  und  eine  gegen  ^iO&  übergehende 
syrupdicke  Flüssigkeit,  welche  bei  der  Analyse  49,33  pG.  C, 
9,59  pC.  H  und  18,76  pC.  N  ergab ,  während  sich  nach  der 

fCHO      • 

Formel  des  Aetbylformiamids  NJCA    49,31  pC.  C,  9,46  pC. 

H  und  19,18  pG.  N  berechnen»  Für  die  letztere  Fluaslgkcnt 
wurde  ebenso  wie  vorher  fe^gestellt,  dafs  sie  bei  der  Zer- 
setzung duvch  Kali  Aeti^yhniin  und  ameisensaures  Kali,  aber 
keine  Spur;  ^sigsatires  Kali  giebt^       ' 

Die  Einwirkung  der  Essigsäure  auf  das  Aelhylcariyl«^ 
anih  ist-somit  : 


^)  D^ese  Suliatanz  ^igt  grünliche  Eärbong  bevor  sIq  ,siph  Väunl^ 
Und  eine  Spur  von  Verunreinigung,  welche  das  in  der  oben  ange- 
gebenen Weise  dargestellte  Aethyl-  öder  Mefhylformiamid  begleite^ 
theilt  öftMiselbGti  did^BottdttliAiDe  Bigtfnidiaft  tnit,  hsi  der  EixndCk. 
kung  einer  concentrirten  Lösung  Ton  Eali  eine  schöne  rosenrothe 
Färhjing  zu  geben.  Diese  Färbung  verschwindet  schliefslich  bei 
dem  Erhitzen.  ..;,:,..•    -  -      l  >'* 
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Mülhfi  Synthese 

rcöo 


.     N])^  „  .  +    2C8HsO,  OH   =   NJCjHj  +  C,HaO,  O,  CjHjO 


AjdihyU  : 
carbylamin 


Ewig* 
säure 


Aetibyl- 
formiamid 


Eßßigsäure- 
anhydrid. 


Die  Thatsache,  dafjß  bei  der  Einwirkung,  der  Garbylamine 
auf  Essigsäure  durch  das  der  letzteren  direct  entzogene 
Wasser  neben  Essigsaureanhydrid  alkoholradicalhaltige  Formi- 
amida, gebildet  werdeui  geht,  unerwartet  wie  sie  ist,  doch 
der  Umwandlung  der  Garbylamine  zu  denselben  Fermiamiden 
j^arallel,  welche  die  ersteren  durch  das  Wasser  bei  Einwir-^ 
kung  unorganischer  Sauren  erleiden. 


Syiifthese  der  Paramonbchlorbenzoesäure'j 

'    .  •  ■  •'  •     ■  •     .■..'•--«• 

von  Carl  Müller  ai|8  Cassel.  , 


i  Bekanntlich  hat  Carius  die  Benzoesäure  synthetisch 
<Jfirgestei)ll,  auf  dem  Wege  der  gleichzeitigen  Oxydation  von 
Ameisensäure  und  Benzol  (der  Oxydation  von  Benzol),  wofür 
^r  folgende  Reaction  nachwies  ♦)  :        ' 

•  :  .    Gj^He  +  CH,0,  +  O  =«  OH,  +  C^iHg,  CO,  HO.  ' . 

Derselbe,  deutet  in  seiner  Abhandlung;  gestutzt,  auf  einen 
vorläufigen  Versuch ,  auf  (He  Möglichkeit  der  Synthese  der 
Chlörbensoesäure  auf  ähnlioliem  Wege,  d.  h.  durch  Oxy- 
dation von  Chlorbenzol ,  C6H5CI.  Es  erschien  von  hohem 
Interesse,  die  Möglichkeit  dieser  Synthese  näher  zu  prüfen, 
und  zw!ar  nicht  allein  ihrer  selbst  willen,  sondern  besonders 
auch,  bezfiglich  der  auf  diesem  Wege  vielleicht  zu  erreichen- 
den: Schlüsse  über  die  Constitulioni  der  drei  va-schiedenen 


*)  Diese  A^nnalen  CXLVIII,  59. 


der  Paran^moc^hrbeTigä^äure, 


HSt 


bomerieen  :4er  CbIprt)enzo$j9aur€i  und  etwäi  weiter  entstehen«? 
den  isomeren  Phtalsäi}i)en« .  ;  >  . 

Ich  habe  daher  auf  Veranlassung  des  Herrn  Prof. 
Cari,us  diese  Versuche  über  die  Oxydation  von  Chlorbfipzoj 
in  gröfserem  Mafsstab,  fortgeführt. 

Zu  die^nVemdien: wurde  GMorbenzolySiedepunkt  f36^ 
naph  Carius  durch  die  Einwirkung  von  Chlorigsaqrehydrat 
auf  Benzol  leicht  und  ia  grpfi^eren  Quantitäten.  rpin:^aFge-* 
stellt,  ange^vandt  und  die  Ojsydation  in  folgender  Weise  aus^ 
geführt  : 

In  mehreren  grjofsen  Koiben  wurde  ein  iiihigMi  Gemisch 
von  .fein  zeriri^benem  Mimgananperaxyd  und  Schwefelsaiira 
(5  Tbeile  concentrirte  Schwefelsaure  und'l  Theil  Wasaer) 
hergestellt,  diesem  das  Chlorbenzol  zugesetzt  und  umgerr 
schüttelt,  damit  sich  das  Chlorbenzol  in  der  Masse  vertheilt 
und  das  Qxydationsgemisch  besser  darauf  einwirkt.  Das  Ver- 
hältnifs  der  Mischung  war .  folgendes  :  In  jedem,  der  Kolben 
ein  vollständig  erkaltetes  Gemisch  von  600  Grn\.  .concen- 
trirter  reiner  Schwefelsäure  und  120Grm.  y^asser,  IQO  Grm, 
Braunstein  und  50  Grm.  Chlorbenzol.  Unter  häufigem  Dm*? 
schütteln  liefs  ich  die  Oxydationsmischung  mehrere  Tage 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  auf  das  Chlorbenzol  einwirken, 
und  vollendete  die  Reaction  durch  gelindes  Erwarmen  auf 
dem  Wasserbade. 

Die  Producte  der  Oxydation  sind  folgende  :   ■ 

1)  Ameisensäure  und  als  ZertfetzungsprodpjCt  derselben 
Kohlensäure,  welche  beim  Erwärmen  der  MifichuBg  siem«^ 
lieh  viel  entwickelt  wird;  2)  Paramonochlarbentoesäure; 
3)  moglichervfr^ise  Terephtalaäure;  es  entsteht  ferner  eia 
durch  Alkalien ,  unter  Bildung  von  Chlormetallen  und  Ab* 
Scheidung  einer  humusartigen  Substanz   zersetzbarer   chlofr 
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hftltiger  Körper  miil  ein  nach  Zmimtdl  riechender  Körper, 
beide  jedoch  in  sehr  geringen  HengiA. 

1)  Ameisensäure,  —  Um  die  Ameisensäare  nachzuweisen, 
desifliirt  man  die  yor  der.  Beendigung  der  Reaction  mit 
Wasser  verdünnte  und  abfiltrirte  saure  Flässigkeit.  In  dem 
Pestfllat  weist  man  die  Ameisensäure  wie  gewohnlich  nach. 

2)  Paramonochtorbenzoesäure.  —  Diese  Saure  bildet  sich 
in  reichlicfaier  Menge  durch  die  Oxydtition  von  Chlorbeniol, 
fihnKch  wie  die  Benzoesäure  durch  Oxydation  von  Benzol. 
Sie  ist  gröfstentheils  in  dem  noch  unzersetzten  Chlorbenzol 
gelöst,  zuoi.  Tbeil  auch  in  der  sauren  wässerigen  Flässigkeit 
und  in  dem  unlöslichen  Rückstand  enthalten.  Ans  dem  über-^ 
schflssigen  Chlorbenaol  stellt  man  sie  auf  folgende  Weise 
leicht  rein  dar  : 

Nachdem  man  nach  Absetzen  der  ganzen  Mischung  die 
obere  Flüssigkeit,  welche  das  Chlorbenzol  mit  der  Parachlor- 
benzoesäure  enthält,  abgegossen  und  durch  mehrmaliges  Ab- 
waschen mit  Wasser  gereinigt  hat,  zieht  man  mit  Natron- 
lauge aus  und  trennt  die  alkalische  Flüssigkeit  von  dem 
Chlorbenzol. 

In  der  alkalischen  Flüssigkeit  ist  nun  die  Parachlor- 
benzoesäure  gelöst,  während  sich  eine  Spur  eines  braunen 
humusartigen  Körpers,  wahrscheinlich  von  dem  zersetzten 
zweiten  chlorhaltigen  (chinonartigen?)  Körper  herrührend, 
ausscheidet.  Setzt  man  zu  der  alkalischen  Lösung  verdünnte 
Schwefelsäure,  so  scheidet  sich  die  Säure  aus.  Diese  ist 
jedoch  noch  nicht  ganz  rein.  Durch  Zusatz  von  Barytwasser 
in  das  Baryumsalz  verwandelt,  wurde  dieses  durch  Thierkohle 
von  etwaiger  Färbung  befreit  und  dann  durch  Salzsäure  zer- 
setzt; so  wurde  sofort  eine  weifse,  schöne,  in  feinen  Nadeln 
l^ryslallisirle  Subc^nz  (keine  ölige  Abscheidung  oder  milchige 
Trübung)  erhalten,  welches  die  ff  an  z  reine  Säure  ist. 
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Ich  habe  siti  aimlysirt  tmd  mehrere  ihrer  Eigenschaften 
bestiHHiit. 

Die  freie  Sfiore  fiber  Sißhwefeteäure  im  IttftTerdimiten 
Raum  getrocknet  ; 

O4051  Otm.  Substanz   gaben  beim  Verbrennen   mit  ehrömsauxem 
Blei  0)3038  I^ohlensäure  and  0,0490  Wasser« 

Berechnet  für 
Oeftmden  C7H5CIO, 

.  KoWenstoff  63,42     ,  53,67 

Wasserstoff  3,51  3,19. 

Die  Chlorbestimmung   nach   der   Methode   Ton   Carlas  ergab  aus 
0,1180  Grm.  Bdbsiants  0,0965  l:gCl  und  0,002L  Ag. 

Berechnet  für 
Gefunden  obige  Formel 

Chlor  21,97  22,68. 

•       .         •  •     •  f 

Baryumsalz  in  Prismen  und  Blattchen  krystalUsirt  : 

0,3765  Grm.  lufttrockenen  Salzes   verloren  bei  110<^  0,0510  Wasser, 

entsprechend  13,54  pC;  berechnet  für  die  Formel  C|4HgBaCls04 
.  +  (0H,)4  13,84  pC.  Wasser. 

Bestimmung  des  Bs^ums  :  0^3255  Grm.  bei  110^  getrocknetes  Sa& 
gaben  0,^685  schwefelsaures  Baryum. 

Berechnet  für 
Gefunden  Ci4H8BaCl8Ö4 

.    3aryTim  30,41         .■.»►.^.       ...  -    30,58. 

Die  übi6r  Schwefelsäare  getrcibknete  reine  Sdore  schmilzt 
bei  etwa  235^  C.  Sie  löst  sich  leicht  in  Alhohol  und  Aelher, 
dagegen  ist  sie  sehr  schwer  in  Wa^s^r  Idsiioh. 

Ich  habe  ihre  Löslichkeit  in  Wasser  auf  folgende  Weise 
bestimmt  : 

Einen  gro&en  Kolben  mit  destiUirtem  Wasser  und  mnem 
Ueberschufs  der  Si^ure  gefüllt)  erwärmte  ich  einige  Zeit  auf 
dißm  Wasserb^de  und  Uefs  ihn  dann  bei  einer  Temperatur 
^on  16^  mehrere  Stunden  stehen.  Hierauf  filtrirte  ich  nach 
mehrmaligem  Umschdtteln  und  füllte  ^on  dem  Filtrat  einen 
Literkolben  voll,  setzte  dann  etwas  Barytwisser  zu,  und  nach-« 
dem  ich  den  öber^hussig^  ^Baryt  äurch^  Keblensaure  ge«* 
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fallt  halte,  .dampfte  ich  das  Gänse  bia  zn  eimi$  kleinen 
Volumen  ein  und  trennte  das  kohlensaure  Baryum  djnr^  Fil«^ 
tration  -von  der  Flössigkeit.  Hierauf  fUlte  loh  durich  Schwefel- 
säure den  Baryt  aus  dem  Filtrat  und  be^tin^mte  denselben; 
Ich  fand  0)1408  Grm.  schwefelsaures  Baryuln.  Hieraus  be- 
rechnen sich  auf  1000  Tfaeile  Wasser  von  16^  0;1891  Theile 
oder  auf  5288  Theile  Wasser  1  Theil  Saure. 

Die  Saure  sublimirt  in  feinen  nadelförmigen  Prismen  und 
Blättchen. 

Um  die  Parachlorbenzoesäure  aus  der  sauren  wässerigen 
Flüssigkeit  zu  gewinnen,  zieht  man  dieselbe  mit  Aether  aus. 
Nach  dem  Abdestilliren  des  Aethers  neutralisirt  man  mit 
Barytwasser  und  scheidet  aus  der  Lösung  durch  Salzsäure 
die  Parachlorbenzoesäure  aus. 

Die  in  dem  unlöslichen  Rückstand  enthaltene  Parachlor- 
benzoesäure zieht  man  mit  Natronlauge  aus  und  fällt  sie 
durch  Schwefelsäure,  verwandelt  sie  dann,  wie  vorher  ange- 
geben ,  durch  Barytwasser  in  das  Baryumsalz  und  fällt  sie 
durch  Salzsäure  aus. 

Durch  die  vorstehenden  Versuche  ist  erwiesen,  dafs 
durch  die  Oxydation  von  Chlorbenzol  die  eine  der  dret  iso- 
meren Chiorbenzoesäuren^  die  Parinmonochlorbanzoesäurei 
entsteht,  ähnlich  der  Synthese  der  Benzoelsäure  aus  Benzol  : 

CeHftCl  +  CH,0,  +  O  =  OH,  +  0^01,  CO,  HO. 

Bis  jetzt  ist  es  mir  nicht  gelungen,  das  Vorkoramen  der 
Fbialsäure  in  den  Producten  der  Oxydation  aufzufinden. 

Eben  so  hsibe  ich  auch  auf  keine  Weiae  daß  Vorhanden-* 
sein  von  Terephtalsäure  mit  Sicherheit  nachweisen  könneDy 
ihdem  die  Spüren  ein^r  zweiten  schwerlöslichen  Säur^ 
welche  ich  erhielt,  zu  unbedeutend  wareii)  um  auch  nur  ihre 
Zttsammenseizung  festzustellen.  Daraus  wird  noch  mehr  er-^ 
wiesen ,  dafs ,  wie  aa4h  schon  '  bei  der  Synthese  der  Phtalw 
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aas  den  Yorgiinffie  gciliilde|fm<  M^lMK^rl^Bfiaui^n  i^i^rteb^n^^ 
Iqhjiebe  hervor^  (Jnf»  JQh  Qiit.  4er  Uftt^ntof^uAfl^  4^ 
<)xydalioiu;pra4u^  d^  dt^r  ißfm^et^  McHÜfioikti^Qeni  .d^ 
MaiM)oblorbft»zoesfiure  9cbc^  )b^fll||ftigt  tio,.  uiid  dtfs.  lob 
V]:saohe  )^be,(  «iiverniiHbent  dpfs.ie^.  dj^.PiiwtrioftooWow 
b^n?oesfiur9.sei^;wii:d, :  wf^cbe  voraugswiem:  T^^cgfibtajsliui^ 

Dafo:  dtese«?  ifabvMiejnMc^ni^ioht.  f^abarf  4er  Fnll-  mii 
wird ,  geht  ..«^s .;den,  inteorewi^n  Bj^fuii^Qn - yo»  .Q:u der 
mans  *)  bcirvor,  wetcber  ni/den,  aDleslipb^n  BAciurtände^ 
Ton  di^r  Synthese  der .  PJ^Ial^urje  aus  B^rM;pe«äure  Ql^eb 
C^ri  u  s  aii^b'  Ter;epbtateaiir^  avJQFand;  dennoqb  .hf](ff0[iQb:di^^ 
Be^tionen  zu.  einer  $nlscheidung  übeir  die  Isameprif^eii.  diQI^ 
Sauren  bei^tzen  zukoi^n^Q*. 

Vorslßb^nde  Untersuchung  wurde  im  pbemischen  Labo-'- 
ratorium  de^  Hprrn  Professor  Carius  a^i^g^dbrl. 

Marburg,  Mirz  18<ia. 


Neue  Bildungsweise  der  Aethylschwefelsäure ; 

■  <''-    von  W.  Hevf$er. 


'  Die 'ühfersücbtmrgeh  von  Cär'JNis  ober  Entsfehäng  imd 
Efgenscbaften  d«r  Äeutralei^  und  sateren  Aether  der  sdiwef*- 
ligen  Säure  hatien  gezeigt,  dafs  dieProducte  der  Einwirkung 
▼on  Chlorscbwefel  auf  wass^freien  Alkohol  sind  t  schwef- 
lige Säure,  Chlorwasserstoff,   Schwefel  (Mercaptan,   Chlor- 


*)  Zeitachr.  f.  Chem.  1869,  84. 
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lUonyl'))  neiitrftler  Aether  der  sdhwefli|[eii  Sdmre  und  gerfnge 
Meng«!*  einer  Von  Ciirivs  niebt  naher  oiitersnehteii  ^mr% 
Von  der  er  vermtttbete,  sie  sei  ithybebweflige  Sfiore,  oder, 
4*  sie  beeetiders  bei  Melhylalkohol  erhalten  wnrde,  methyl-- 
BChweflfge  Saure ''^).  Ferner  fand  Carios,  dafs  die  neu- 
tralen Aether  der  srebwedigen 'gfiure  durch  Alkalien  fa^ 
fmmer  veiKstfindig  in  sohwefligsanre  Sal^e  und  Alkohol  ser* 
legt  werden,  indem  er  allerdings  Anfangs  kleine  MefigeR 
von  Salden  der  sauren'  Aefher  der  scfaMrelKgen  Säure  erhielt^ 
Ton  denen  er  sieh  aber  sf^äler  überzettgte;  dafs  sie  äthyl^ 
echwefeisafure  Salze  seien,  wahrseheinlich  aHein  entstanden 
doreh  die  Einwirkung"  der  durch  Anffiahme  von  SauerstofT 
aus  der  Luft  entstandenen  SehwefelsSure .  auf  den  vorhande- 
nen Alkohol ;  besonders  entscheidend  ist  in  dieser  Hinsicht 
aber  der  Versuch  von  Carius  der  Einwirkung  von  Schwef^ 
Irgsäuregas  auf  b  absolutem  Alkohol  gelöstes  Kaliumäthylat 
oder  aufgeschlfimmtes  Baryiimoxyd  ^,  wobei  sich  auf  keine 
Weise  Salze  der  athylschwefligea  Säure  erbalten  Iiefsen^ 
sondern  nur  schwefligsaure  Salze  entstanden,  so  dafs  dadurch 
erwiesen  war,  dafs  die  sauren  Aether  der  schwefligen  Säure 
weder  direct  aus  schwefliger  Säure  und  Alkohol,  noch  durch 
Zerlegen  der  neutralen  Ae^er  entstehen.  —  In  neuerer  Zeit 
hat  nun  aber  Warlitz***)  gezeigt,  dafs  durch  Zerlegen  von 
neutralem  schwefligsaurem  Aethyl  durch  wässerige  Kalilösung^ 
bei  möglichst  niedriger  Temperatur  dennoch  äthylschweflig-* 
aawres  Sfflz ,  aber  in  ein^  von  der  bekai^iten  verschiedenen 
isomeren  Modifikation  erzeugt  wird.  Durch  diese  Beob»^ 
achtung  grevyimit  die  oben  erwähnte,  durch  Einwirkung  von 
Chlofschwefel  auf  Alkohol  in  geringer  Menge  ^Is  Nebenpro* 


•)  Diese  Annalen  CX,  209. 
**)  DaselbBt  CXIV,  142. 
*^  Daaelbst  CXLin,  72. 
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ftöct  auftretende  organfeclie  ^dure  «in  neues  Ititereis^e,  welcUe 
Iteure  ich  auf  Veranlassung  des  Herrn  Professor  Ca riusitf 
grdfserer  Menge  dargestellt  und  untersucht  habe. 

DieTersirehe  wtirdentbells  mitHaH)chlorsch^eKI,'theiW 
mit  bei  miltlerer  Temperatur  gesättigtem  braunem  Chlor^ 
söhweferangesteih,  wobei 'ein6  TerstihiedenheSl  ^er  Bresäl'^ 
täte  nur  insofern  beobBchlet  weHen  konnte,  als  im  letetereif 
Patte  grdfsere  Mengen  iron  Gasen  entstanden.  Ferner  sorgte 
ich  daföt*,  däfli  der  Zuti-iit  des  Sauerstoff)!  vei^diiedeft  war; 
damit  nicht  Schrwefel^fitire  und  damit  Aethylsehwefelsdttrcf 
gebildet  werden  lrofifnte\  was  durch^  die  Entwlck^lüng  d^ 
grofsen  Menge  von  Gas  sehr  erleichtert  wird. 

Ca ri  US  halte  bei  seihen  Versuchen  die  Satire  in  det^ 
Weise  gewonnen,  dafs  er  nach  vdtliger  Zersetzung  des 
Chlorschwcfels  aus  dem  vom  Schwefel  abgeschiedeheri  Pro- 
ducle  erst  Jen  fiberschöfssigen  Alkohol,  darauf  den  SchweBfg- 
säureäther  abdestillirte  und  den  braunen  Ruckstand  durch 
Verwandeln  in  Baryunfisalis  von 'der  reichlich  vorhandenen 
Schwefelsäure  treiintie.  Ich  schlag  bef  einem  ersten  Versuch 
denselben  Yfeg  ein,-  erhieft  eben  so  "in  sehr  kleiner  Menge 
ein  lösliches  Baryumsah,  "irelehes  seinen  Eigenschnften  nacU 
Wohl  äthytechwefligsaures  Baryüm'  sein  kann,  war  aber 'toben 
so  wenig,  wie  Curius,  im  Stande,  diefs  sicher  in  entscheiden; 
da  seine  Menge  zu  klein  war.  —  Da  bei  diesem  Versuch^ 
wie  gesagt,  der  Zutritt  des  Sauerstoffs  sorgfältig  abgesöWos^eti 
war,  so  nrafsle  es  sehr  aüffaflltmj  dafs-  dennoch  so  reibMIeh^ 
Mengen  von  SchwefelsftiiFe  vorhanden  waren ,  und  tlie  Ver- 
muthung  lag  nahe,  dafs  dieselbe  In  -Folge  isecundärer  Zer-^ 
Setzung  auftretet.  Idh  verfahr  daher  bei  spfiteren  Versuchen 
so,  dafs  nach  vollendeter  Zersetzung  des  Chlorschwefißls  bei 
tnöglichst  niederer  Temperatur  die  vom  Schwefel  abgegos'- 
Sene  Flüssigkeii^  sofort  <lurch  Znsatz  von  Wasser  möglichst 
▼om  Schweflrgsäureathir' Irefreit    und    die   klare  wässerig^ 
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Clpssigkejt.4ir^ct:iQi.l  Bfirytbyc|rai4ieiM(rtlJsic(.w«rde.  *Die  yom 
aifsgeacliie^enen  scbif  efligsfiuren  B.axyui9i  9^fiUrirte  FKissigkeil 
enthielt  nichtunerhebliahe  Mengj^n.  eines  organischen  Baryiun-r 
salzes,  njeben  etwas  Chlorbaryym;  £ie  wurde  auf  dem- W.aaser- 
bade  verdampft,  durch  Zufügen  von  Alkohol  der  gröfsle  Theii 
des  Chlorbaryutns  und  dordi  Kryatailisir^an  der  B^sl  dets-, 
selben  abgetrennt«  Bei  dem  Abdampfen  der  zuerst  erbal-: 
tenen  Lösung  dieses  Baryumsa^zes  verbreitete:  sich  ^in  starker^ 
dem  Mercaptan  ■  ähnlicher  Geruch ,  offenbar  hjsrrührend  vm 
kleinen  M^llg?n.llevcap^n  pd^r  SchwefeU^byl^.  dici  wie  «cbon 
Ca r ins  fand,  in- der  Reaction  von  Chlorm^h^efel  auf  Alko-r 
hol  auftreten.  Das  erhaltene  gereinigte  B^r^umsale  krystal- 
üsirt  in  den  Formen  des  athylschwefelsauren  ^Baryums  — 
(CiH5)4BaSfcOa(OH«)i  ^  und  zeigte  sich  identisch  mit  dem* 
selben,  wahrend  äthylscbwefligsaures  Salz  in  einer  der  bei* 
den  bekanntep  Modificationen  nicht  aufgefunden  werden 
konnte. 

In  Bucksicht  auf  den  Versuch  von  Warlitz  habe  ich 
endlich  für  nölhig  gehalten,  noch  einen  dritten  Wegeiozu- 
schlagen.  Da  nimliqh  .Warlitz  fand)  d^fs  das  von  ihm 
^))altene  isomere  athylsphwefligsaure  Kalium  beim  Abdampfen 
seiner  Lösung  im  Wasserbade  inspfern  verändert  wurde,  daC^ 
das  erhaltene  ßalz  nicht  mehr  die  cbaracteristische  Zersetz« 
barkeil  jn  schwefelsaures  Salz  und  §ulfäthyl  zeigte,  so  habe 
ipli,.  iMu  die.  von  ihm  vermuthete  isoipere  Umänderung  oder 
SauerstoffauCnahme  von  etwa  bei  ipein^  Versuchen  auch  ent- 
stehpndepi  isomerem  .  äthylschw^fligsaurem  Salz  zu  verhüten, 
die  durch  Neutralisation  mit  3arythydrat. erhaltene  Flüssigkeit 
im  stark  luftverdunnten  Baume  üb^r  Schwefelsäure  abge* 
dunstet.  Nachdem  dann.  dasChlorbaryum,  wie  oben,  ent- 
fernt war,  erhielt  ich  indess«)^  eben  so  nur  gewöhnliches 
ithylschwefelsaures  Baryum.;  Ferneir  habe  ich  mich  über^r 
a^eagt,  dafs  die  erst  erhalteiie.,  mit  Barythydral  neutralisirt^ 
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tiösungr  schon-  die  ^  bekannie-  R^aefion  d«r  A^hfyiscliwefel^ 
saare  —  beim  Kochen  ihrer  wässerigen  Lösang  Schwefi^'« 
süire  zurbilden^-^.  sdigfte*    ' 

Um.  aber  •  endtfciiNJeden  Zweffoli  ^"rlibbr :  ahsiusehlr^eiH 
dafe  dieAeUi^ischtirefehiiiroiab  idiredles  PnodiuH  der  Eiii'4 
Wirkung  ■  von  ChldrsiehweM  auf. Alkohol  anfltrete,  habe<.icH 
noch  tiie^  Zersetouäg .  irioB'  ni^BtraiBm.  schwjafli^saovein  Aethyl 
Üuich  JB'aryih'ydrät  urileraoökt,~welchö  hei  iMolen  Versuchen 
insofern  in  Betracht  kotnoit^  ais-dundi  Vermisclanniit  Wastor 
das  'scbwefligsud^e.Aelllryl::  woU •: nicht  vollflüiidig'  aua  d^ 
alkoholis^ohen  iLosUng^  afc|g[esehfedi»fi  -wenden  kariaii--^ Diese 
Versuche  wurden  Anfaügis  iri.iaWolioIiBch^i/^Saserig^r  Lösuiig 
angestellt,  inderfi  zii.  ^jnem.in^^w^sser  at)gekuhItQn  Qpmisch 
yon  jiber^cküßsijfßm  B^Q^rythy^^  wasseriger  :jLösiing.  und 

^em  etwa,  gleichen  VqIubi  AlkQhpI  nach.  und. nach  mit  abso» 
latem  Alkohol  gemifi|c^^s  nghffv^fligfi^i^ri^ß  .  Aethyl  gesetzt 
wurde.  Die  Zersetzung  findet  hier  viel  rascher  statt  ^  als 
wenii  kein  All^ob^l  zugßsetzt  worden  war;  die  Resultate  sind 
iiber  völlig  dieselben.  Später  stetHe  iöh  den  Versuch  so  an, 
dafs  zu  überschüssigem  Barythydrat  in  verdünnter  wasseriger 
Lösung  in  der  Kälte  (die  Reaction  ist  bei  0^  genau  dieselbe 

«  * 

wie  bei  bis  gegen  20^)  schwefligs^ures  Aethyl  allmälig  und 
unter  häufigeui  Schuttein  zugcfflgft  wurde.  Die  Zersetzung 
desselben  erfordert  hier  längere  Zeit,  so  dafs  di6  Zerlegung 
von  100  Grm.  neutralen  schwefligsauren  Aethyls  in  einem 
Falle  mehrere  Tage  Zeit  erforderte.  Die  Producte  dieser 
Zersetzung  waren  dieselben,  wie  sie  von  Carius  schon 
beobachtet  wurden,  nämllcffc  «ifein  schwcfligsaüres  Salz  und 
Alkohol,  und  selbst '4>ei^^  Anwendung  bedeutender  Mengen 
vdn  ddhwefligiSaufem-Aefthyl  koimte  Jkefn^  ^ur  eines  organi- 
sch^ Baryuil^saizlga  efrhalten  werden.  Auclh  wäi:  delr  tirtind 
dieser  Wiederholung  der  ^Versuche  Voii  Ctfrina  nur  der^ 
dab- Letzterer  bei  der  ZerB^tzung  sieta  umgäcehrt  verfahren^ 


834  Heuf^er^  neue  BUdungmoeiee 

iMämlicb  dos  lichw^flig^ur^  A^thyl  im  Ueb^rscbttrs  verwendet 

Diese  Versuche  beweisen,  dafs  Hos  neutralem  schweflig-* 
saurem  Aethyl  und  Barytbycfaral  auf  keine  Weise  ilhylschwef- 
Ugsaures  Barymn  oder  ein  Isomeres  desselben  enistehen 
kaiin,  und  sie  maehen.es  Wahrscheinlich,  dafs  das  von  War-* 
lits  aufgfefundene  isomere  iihylsdrwefUgsaure  Sah  nur 
unter  Anwendung  von  Kialiu»-  oder  allenfalls  Natrtumhydrat 
entstehen  ward.  Ich  kann  daher  nicht  umhin,  zu  rermulhen^ 
4afs  die  Entstehung  des  isomeren  athylsohwefligsauren  Kalittms 
▼on  Wiirlitz  an  dio  €egehwarl  des  zugleidi  entstehenden 
achweligsauren  Kaliums  gebunden  ist«. 

Zur  Characterisirung  des  wie  oben  beschrieben  er-* 
haltenen  und  gereinigten  ßaryumsalzes  fuhVe  ich  noch  an, 
dafs  dasselbe  grofse  wasserhelle  vierseitige  Tafeln  darstellt, 
4]ie  in  Wasser  und  Alkohol  löslich  sind. 

Die  Baryumbestimmung  ergab  aus   0,3800  Grm.   des   lufttrockenen 
Salzes   0)2104   schwefelsaures  BarTiun;   ffie  Elemenfaranaljrse 
lieferte  aus  0,4886  SuMaBs  0,^023  Kohfensättre   und  0,1364 
.  Wasser. 


Berechnet  aus 

Gefunden 

(C, 

,H5),BaS,08(OH,), 

Kohlenstoff 

11,29 

11,34 

WoSserstotf 

8,54 

8,31 

Sob^efel 

15,13 

Barjum 

82,56 

32,38 

Sauerstoff 

37,84 

100,00. 

Hiernach  ist  dafi  untersuchte  Salz  (UhyhchwefeUaures 
ßaryum,  (CsH5)sBaS|08 .  (OHy)«*  Es  zeigto .  dieselben  Reac** 
tionen  und  cU^selben  iufseren  Eigenscjialteii  wie  das  in  ge*«* 
nAhiü^icber  Wi^i^ff  dargestellte  Salz.  Weqnmaa  dqrdi  Aus-« 
f#Uen  des  Baryums  duroh  Scbw^elsaure  die  freie  ^Aire 
4arslieUt  unfl  deren  Löstto^  Y^danigflt,  so  erbült  maa  Aflbyl-s 


der  Äe^ylsehumfd^äure*  295- 

«Ikohol  iihI  9ohw«feIsjure^.  ^en  fa  swCaMt  das  S»kt  ^m\s^ 
Kochen  der  Losang  in  scbwefol^ajures  Baryfm  und  AlkphoL 
HinsicbUiph  dß»  Vorgangs,  b^i  dar  beschiri^eiiei)  Büdung 
von  Aeibyls^bwefelsäiure  h^be  icb.  hervor,  dafs  derselbe  wohl 
ilicht  .^iiie  iursp.rungUph  einfache ^acUoQ  sein  kana^  sondecOf 
«uf  einer  aepondüren  Er|ifi)ieinung'  b^uht.  Obwohl  wm  ein^ 
Erklärung  dafür  nur  hypothetisch  aufgestellt,  wer  den  kaipi^^ 
so  sqheiiit  mir  doeb  die  Afinabmß  |ini  Wahrach^inlicMen, 
dafs  der  Halbcblorschw^fel-,  Cj^SS,  sqwohl  wenn  eir  roin^t 
«Is  auch  mit  CliS.geadscbty  als  braoaer  Ciplorsphwef^I  an-^v 
f ewendejt  wird  >  bei.  ElBurirfcimg  auf.  Alkphol  zuui  TheiL 
wenigstens:  sieb  ähnlich  eers^t.i  wiq  bei  JBinwirkung  auf 
Wasseyr  oder  wftsserige  Alkalien ,  ndmlich  unlpr  Bildung  toqj 
«ntersohwQ^igßi-  Saiir^  loder.  viatlf^iphpi  ßinQpn  pp«b  unbe-^ 
kannlen  A^ber  derselben4  Letsteper  konnte  dann  in  zweier-, 
lei  Weise J&erfall^  :.  ;     -  .      »; 

oder  i  ,. 

Die    vorliegende    Arbeit   wurde    im    Laboratorium    des 
Herrn  Professor  Carius  ausgeführt. 

Marburg,  Februar  1869, 


üeber  das  StickstofFbor ; 
von  M.  DarmsfadL 


Bei  Versuchen  Hber  Uas  StickstofFbor  hat  Hr.  Darm- 
stadt gefunden,  dafs  es  auch  leicht  durch  Erhitzen  von 
Borsäure  mit  Hamaloff  erbalten  werden  jcann.    Man  nimmt 


2S6r  Darm itädtj  &fer  das  Bäckstoffbor* 

auf  i  ItbÄV  sfeselimeliifeiter , '  9efhi<  fein  geriebner  Borsfiore 
IVs  bis*2  Tkeile  Härnstaffy  und  eilritet  das  Gemenge  in  einem 
bedeckleü  Pof eeltantiegel ,  znletst  bis  zum  vollen  Griühen. 
Sie  entstehende  ieicIiteV  wie  gesinterte  Masse  wird. fein  ge^ 
liebeii  und  ivift  heifsem  Wasser  adsgeWa^en,  dem  man  snr 
i^ascher^  'Absistzung  des  Stick^foffbers  einige  Tropfen  Salz- 
aiDnre^bmisdit.   ■  •  ^  . 

-  *  flerr  DiarAiFiäVadt  kam  in  Betreff  der  Zu^mmensetzong 
des  auf  -verschiedenen  W-egeA  dargestellten  StiekstofiTborfr  zu 
demselben  Resoltat,  welches  'die  froheren  Analysen '"')  ge- 
geben hatlen.  Immer  zeigt  ein  Verlost,  dafs  der  Yel'bin dang: 
^N stete  einige Procent^  ühauMraschbarerBorsätire  beigemengt 
Reiben.  Den  Borgehalt  bestimmte  er  nach  dei*  von  mir  an* 
gewandten  Mefhdde,  dtfeh  Sebm^lzen  mlt'stflpdtersaurem  Blei; 
im  Stiekstöffgehält  dui^h  Erhitzen  iii  zugesehmolzenen  Rdh^ 
ren  mit  Salzsäure  bis  zu  160  bis  200^,-  wobei  die' Verbin'^ 
düng  vollständig  in  Borsäure  and  Salmiak  verwandelt  wird. 
Aus  letzterem  wurde  das  Ammoniak  durch  Platinchlorid -alE«« 
geschieden. 

Herr  Darmstadt  fand  bestätigt,  dafs  das.  StickstofiTbor 
bei  mäfsiger  Glühhitze  in  trockenem .  Chlorgas  nicht  ver- 
ändert wird,  dafs  es  aber  dadurch  die  Eigenschaft,  in  der 
Kante  einer  Flamme  zu  leuchten,  infi  hSchMen  Gi'ad'e  erhält. 
Bei  sehr  starker  Glühhitze  dagegen  wird  es  unter  Bildung 
von  Chlorbor  zersetzt,  wiewohl  auch  dann  nur  sehr  langsam. 
Joddampf  war  ohne  Wirkung,  eben  so  trockenes  Wasser- 
stoffgas. W. 


*)  Diese  Annalen  LXXIY,  70. 


■ ') 


Ausgegeben  den  9V.  Juli  1969. 
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Uütersucliungeii   über^  das  Trimethylbenzol. 

B^'^te    AbhÄÄdlürtg. 


<       * 
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fj^lunimg ' eUli^ J^  Xylol  entsteht; 

!  if^n  Ä«rf*  iPiff'r^  und.  Karl  Laudfdger.  ' 


«V.» 


1      > 


\    '        I  t.  »»<<  f» 


PHvbb>idi&i  ßntemuobun^^n  des  Sfvien  von  uns  über  das 
HesityJ«!!;  idümit 'Sickcrheitinach^ewieiscnv  dtifis  dieser  Eob-^ 
Icüwassenttoff  «ia '-TriiMliiyibefizol  isl.'  Das  Mesitylen  ist 
in4efii  nur<  eine  Ivestkiinita  ModMt^lion'  des  trimefthylbenzols 
und  sehr  .  widurscheinUcb  :diejciitg>e ,  ib  wetüfaer  die  drei 
Mathyblonmiabweiöhselnd  im  Benaolbem  'gi^ippfirt  sind.  Die 
Xlirorife  madü  die^-Bkistä^^^von  wenigstens  noch  zwei  an- 
4ere0  ModifiontioBto.des  IVimethylbefizols  w^brj^ebeinKeh,  rh 
d«iian  .die.  Heth^yliiiome  auf  'andere  Weise  ials  im  Mesftyleh 
gf li(^il 'siad.  Bine  Y«B  diesen  M^Aficationen  ist  der  Koh^ 
lenwtftsersiQtff^  den  man'inil  den  Namen  „CmnoT  ans  Stein-^ 
Icoktenthöor^f  oder  ^PsemlMomoI^  bezeichnet  bat,  und  der 
dadufoh  ftQfaarfiObnFaotnrisIpt'Vnd  vom  Mesitylen  leicht  zu 
imt^rfcheiden  35t^  dafi'  er  eine  gut  kryslallisSirende,  bei  73* 
schmelzende  Monobromverbindung   C^H"Br  liefert  *).     Das 


*)  BeUstein  u.  Kdgler,  diese  AxuuJen  CXXXVIX,  323. 
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Pseudocumol  ist  wiederholt  Gegenstand  der  Untersuchung 
gewesen,  aber  nach  unserer  Meinung  konnten  die  bisher 
g^einjchletf  n^i  iv^xil^i  i^  diiiS^t^m  [VV^ijcr^iwll  l»i  einf 
ander  stehenden  Angaben  verschiedener  Chemiker  nur  wenig 
zur  wirklichen  Kenntnifs  desselben  beitragen,  weil  zu  allen 
diesen  Untersucbwigen  kein  rekies  PsewlDcumoI ,  sondern 
ein  durch  fractionirte  Destillation  aus  dem  Steinkohlentheer 
abgeschiedenes^  nahezu  constant  zwischen  164  und  167^  sie- 
gendes Froduct  verwandt  wurde,  .welches,  wie  der  Eine 
von  uns  vor  Kurzem  *)  gezeigt  hat  und  in  der  dritten  Ab- 
handlung über  di^SQ  •  (l[n(erspchi|figen  f  liopbr  sicherer  nach- 
weisen wird,  ein  Gemenge  verschiedener  Kohlenwasserstoffe 
ist,  unter  denen  dafi^  Pseude^umel  nur  einen  sehr' geringen 
ßtttoktheil  defi  Xx4naen  anämattbU  -  Aüe  V^slreb^  viKn^B^eil^ 
stein  und  4esspn  Schülenr  sin 4*  mit.  einam  sokben  Gemenge 
ausgeführt  worden,  und  es  kann  keinem  Zweifel  mehr  unter- 
liegen, dafe  es  n^ititelqt  >der  j^t 'ubyoben' MöthddM«  wie 
fraqKonirter  D^^liü^Uoo». Ueberfabitting  ii^  (Se  SidibsaiiviHl'on^ 
f^^rl^giHig  dieij^ri,  aj^fiolilt  «t»tt^()[iiak  Kt,'.ausi4eni  Stein* 
kohlenfheer  r^feies  .PseiAdociimoi  abmscbeMraj  «Die'  eünzqfe 
^fsthod^,  «lißß^n  KoU0nw«fl|$«ff^taff  rieiil'iind  >frfaiv¥on  freiniiieii 
Beimengungen  w.  enhaU^n^  i^t  !diö,iiwölebe'KitviESiier  Mb 
uni;  ii)  ,Cfenpi§iQ$c]|Aft'  Rlil  E^llst^^)  besehnebeii' 1ifflj^ita<i 
iwel6l»l9.ifl|^43  ibf^eht,  d«f(  ma&  auf  die^bekanhle^iV^thettielie 
Weifie  «In  Welbsrlah^m  in  düSt.X^tol  eislitivt  Ba  «dn^' «ine 
Bll^ffr^  UntersH^bung.  4e$i;Pseud€tcunols «und  md  Yiergtiiell 
di^s&eib^  v^  4ein  Meifjliylefi  Ivoni  grQfiKtriiWichtgifeeit>jijiif  die 
^epntnifs  (Jk^efMffiiiiereii  Ist^nnerieüiriHrbiltniaBd  zu^^seinlseftfen, 
haben  wir  ^i^et  gcöfsere.  Out^tilat  ;des  fiohlenivadierstbffli  auf 
di^se;  Weise  api  d^Xyhrf:  dargestellt;  f  Dier  fleardioii  reriief 

TT—« ^-r  ::':■'.•  •!    . .'.  ."       "    •*     ■  •  '.1  '  '  •     ' 

*)  Diege  Annalen  CXLVn,  11. 

**)  Dasölbst  eXXXIX,  184.      '  .... 

1.1  .         '  » 


«m4i*^,  !fir\mtMk«fo(»  ^  ^  >         dW 


d«M.  kiwatfi.    9er,  «wn«  ;|j;«ii)«fp9awfitQffM.#>4>l«;:  oovtaat 

A 

•  i  •         ".   .  '  »    '1  '  •■    ''  rw  '  «, '}  »^   t'*     .  '•'     ■.   f..        •  .    .!•'  •"   f 

I,     Suhstiti^tidnsprofluct^  des  Pseudocumoh. 
V    1.    Mononitropseudocumol  ^   C^H^*(NÜ^Ji.  .»^  .PJ^s^;  ,y(^j- 

Wird  die  n^cb;  ^^et^d(\g\xx^ :  jdier; , ^9^y<^tioii  i^rj^altene  }li^^p 

«fit  4«»jW^ss*;rcl«n»pfpn,fflp  G<f^ng«,j,yj»^,  J^itr«peifdocippl 
mit  d^  IWcWipr.zii  bjep<!^§U)^dje?(,J^^,;^ber,...wd 
Jbrawfiltiit  Aar  d{)$  De$mU«A,  i^l.Jkobl^s^ifrem  ,]!N(r><W  <#<M^^ 
zif  mfiplien  U9d  vop  NeH«m.  ^^  >j^i^Ui^£a^,,^o  ,geht,,fein^ 
^c|»on,|n  der  pWr^l^f^^iffiffffitenj^  .^Us^jgs^ijllfiipl.  i^. 

Jm^i),  daft.j^^^iSi«*  /bw!^ei,4ffli  ,zj^|[ai^^  P,risuPif)»,',dj(B 
hei,, 71»  »p^iel^^n  ,w5d,fijpt.;Sro/»l4l»l»*l<j[8e.U>  |«rJ>«p.;  p\ß 

richtig.    yam,i^n|ierflp,^|trpfl»esj,tj{j^p,unl^c^«#  «^i,!sjfjb, 
anfser  durch  seinen  um  30»  höber  liegenden  Schmelzpunkt, 


•)  Zeitschr.  f.  Chemie,  neue 'Folge,  ffi!,,  12.',  j'    /  .,   ,     ' ,.', 

Vi* 
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ii^hr  ^«v^etklRdi  dltMrefrli  daf^  'i^  ^  ^M  in  kdlter  iraobhender 
MpMersäiflpe  okne  V^ndliWing  aikflSst,  wibread  das  NHro^ 
HiMityl^'SO  all^8ero^detti)idIi  Ii§idht  In  dfe  Dinitrovei'lrtirdang 
übergebe!  dafii  irieftii^kon  beiiii  ISnlM^feln  von  tfesflylen  in 
i^ailte  VaueÜende  Sal^eleÄMur^  faA  nur  Däiibrb^M^ttlen  bitdet. 
•^^  Die  Redvetions^  nnd  (fc^dationsplrodiicte  des  Itlfröp^eitdo- 
Gomols  sind  Yon  Schaper*)  beschrieben  worden,  a^d -diese 
Verbindai\gen  sind,  da  Seh  aper  von  der  reinen  Nitrover* 
bindung  ausgegangen  ist,  als  wirkliche  Derivate  des  Pseudo- 
cmnob  arizuseheA.  '  ^ 

2.  DihürcfpseudociifnSJ:  "^  Wnr  haben  diese  l^rblndttng 
in-  reinem  Zustand^  nicht  erhalten  können.  Wenn  man  die 
iidsmig  des  £ohldnwasserst($ffs-  oder  der  Mononitroverbindung 
in  ratidhender  Salpeterslhire  längel^  Zeit  in  geBndem  Sieden 
erh'Mt  und  dann  in  Wasser  schüt^;  so  scheidet  aicfa  ein 
balbflfissiger ,  gelblich^  w^eifser^' klebrige  Niederschlag  ab. 
Dieser  würde  zuerst  m!t  köhletisaurem  INhtrium  behandelt, 
um  etwaige  O^äiitiansptoMtxe  m  entfernen,  dättn  mit  Wasser 
gewaschen  und  iri'  AlkoVol  gelöst.  Beim  freiwilligen  Ver- 
dunsten lieferte  diese  Losung  ein  kry^alKnisches  Palver 
ttißbien  einem  gelbttchiäii  Oel.  Das  feste  Pulver  liefs  sich 
leicht  diirch  Uniktystallfiiren  rehiigen  und  erwies  sich  alsr 
'7rlfrifropseudocümbl,  die  flussige  Verbindung  dagegen  konnten 
wir  nicht  in  emein  ztfr  Änlalysi^  geeigneten  Zustand  erhalten. 
Wir  haben  iins  aber'^düridh  einen  Versucih  überzeugt;  dafs 
sie  beim  fiehandeln  nlfit  einem  G'^isdh  i^on  Schwefelsäure 
tind  SalpetersSut^  leicht  und  iöfliltdndig  in  Trinftfopseddo- 
cnmol  ttbergebt.  Dk  die-Moho^'ufid'Trinitroverbindung  beide 
gut  krystdlistirende  Körper  slbd^sö  kann  diese 'flussige  Ver- 
bindung kanm  etwas"  and cs'^s  ab  die  Dinitroverbindung  sein. 


ii 


*)  ZeitBchr.  f.  Chemie,  neyp  Folge,   m,   12   und  Dessen  Iftaugural- 
Dissertation,    Göttingfen 'l867:  * 


'     .A 


3.  Trinikvpt^udoewnol,  C>H<>(NO*)*.  -  Das  Yerhalten 
des  Psendocnmols  gegen  ein  6emifoti-'.)kon  2..1!JMilen  con- 
cenlrirter  Schwefelsiure  nnd  1  Theil  ranehender  Salpeter- 
säore  ist  s^br  characteristisch.  Tropfelt  man,  den  Kohlen-» 
Wasserstoff  anter  öfterem  Umschätteln .  in  das.  kalt  gehaltene 
Säuregemisch,  so  scheidet  sich  sehr  b^^  eine,  feste  Krystall- 
masse  ab,  die  bei  hinreichendem  Zusatz  von  Kohlen wasser- 
Stoff  die  ganze  Masse  breiartig  macht.  Erwärmt  man  nach- 
her noch  einige  Zteit  gelinde,  so  ehtwickeih  sic^  reichliche' 
Dampfe  von  Üniersalpetersaure,  ohne  oafs  6ich  die  Kry stalle' 
wieder  auflösen.'    Die  Hasse  wurde  nach'  kurzem'  Erwärmen* 


in  kaltes  Wasser    eingetragen; '  der  Ifiedierschlag    abfiltrirt, 
zuerst    mit   Wasser. 'dann   mit  'kohlensaurem  Natrium   uhd^ 

*  f       ■  ••  <  • 

schüefslich  wieder  mit  Wasser  ausgewascheh^  und  durch  Dm- 
krystallisiren  aus  Alkohol  oder  filenzol"  gereinigt.  Das'Tri- 
nitropseudocumbl  ist  in  Alkohol,'  's^bst  in  siedendem,  aufser- 
ordentlich  schwer  löslich.  Aus  'dieser' Losung  '  scheidet'  es 
sicH  bei  sehr  langsamem  Ei*kalten  in' kleinen,  sternförmig- 
gruppirten ,  harten  farblosen  Nadeln  ab^  ^  Bin  besseres  Lö- 
sungsmittel ist  Benzol  öder  ^otuoK'  wovon  es*"  hämeütlich  in 
der  Hitze  sehr  leicht  gelöst  wird.'  BeiiA  langsamen 'Erkatten 
oder  freiwilligen  Yer<funslei{  dieser  lösiilng  krystaÜisirt  es  in 
kurzen,'  ziemlich'  dicken,  ifarl)lbsen/ünd  durcWchtfgenVh 
quadratischen  Prismen.,  'Es  läfs^' sicii  zwischen  trtirgläsern* 
ohne  Zersetzung  subTimire!i.  Der  Scfhmelzpunkt  der  aus 
Alkohol  und  der  aus  "BehSorkr^'stalli^^^  wie  atichi  ^dei* 
sublimirteh  Verbindung  wurde  ubereinsummend  und  ganz" 
constant  bei  185^  gefunden.  . 

I.    0,2572  Grm.    gaben  0,4005  CO*  =  0,11004  C,   und  0,0825  H«0 
'    ^'ob09l^'ffi    »' •'l«n''ix    n.    ?i  t.  '  n"\    »»^    i> -f  r   '     ' 

=  0,00929  H. 
in.    0,1944  Grm.   gaben   29,3   CC.    Stickgas   bei   21^  und   746  MM. 
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^^^  ,,  ^»  .  aqS  .  ,  ^42,35  .,    j  .  42,78  ..  41,96  .  ^ 

~  '  .  'H«  *   9  "  ?,53  .  \  3,56  '  3,52    — 

N»    42   '  "16,47  \   '  —     —    17,03 

0»  •   96^  "  '-^7,65''^'  "  -^     -     -   .   ' 

••'     •'•'*    ''255""^  i\)(),6o;''-  .;  i:  ..  •..      ..... 

,    4.      Reductionsmoducte    des     Trinüropseudocumols.    — 

•  ''!,'".*'.  *    J    • '      .  I     "      r  '    i  -       •'  *   *' 

Reines;  TrinUropseudocumol  wurde  in  eiper  Retorte  mit  Al- 
kohol üb^rg9ssen«  etvi^as  concentrirtes  wässeriges  Ammoniak 
hinzugesetzt  und  ^  durch  (|ie  Masse  vier  Stunden  lang  ein 
Stroin,  von  gewaschenem,  Schwefelwasserstoffgas  geleitet, 
nfänglich  e^rwärmte  sich  4i6. Flüssigkeit  freiwillig,  nachher 
wurde  sie  auf  einer  dem  Siedepunkte  nahen  Temperatur  ge- 
halten.  Die .  tief  rothlpraune  Lösung  wurde  darauf  auf  dem 
Wasserbade  zur  Trockne  irebracbt  und  der  Rückstand  wie- 
derhjolt  mit  sehr  verdünnter  Salzsaure  bei  gelinder  Wärme 
behandelt,  bis  Ammoniak  iin  Filtfat  keine  Trübung  mehr  er* 
zeugtß.  Der  Jetzt  noch  bleibende  Ruckstand,  dqr  möglicher- 
weise  noch  das  erste  Reductionsproduct«  das  Dinitroamido- 
pse^udpcumol^  enthielt,  wurde  wie  früher  bei  der.  Darstellung 
der  Balten  aus  Trinitrome^it^len  *),  mit  ziemlich  concentrirter 
Salzsäure  (2,Yol.  rauchende  Säujre  und  1  Vol.  Wasser)  aus- 
gekocht  und  das  Filtra);  mit,  Wassqr  versetzt.  Es  entstand 
^n  reichljcher  hellgelber  ,|[ocki|[er  Niederschlags  der  ge- 
saromeflt^  zwischen  Fliefspapi^r,  getrpcknet  und  in  Alkohol 
gelöst  wurde.  Beim  freiwillige^  Verdunsjten  dieser  Lösung 
schieden  sich  zuerst  dunkelgelbe  Krys^talle,  dann  eine  theerige 
amorphe  Hasse  ab.  Um  die  Krystalle  weiter  zu  reinigen, 
lösten  wir  sie  nochmals  in  ziemlich  opncentrirter  Salzsäure 
aQfy  faHt^  diese  )Los«ng  s^ie^ier  ^iV  Wasser  u^  lösten  den 


T        /■  .       •       r 


^)  Vgl.  diese  Annalen  CXLI,  138. 


;      '.ii 


TrifMikylbgH^L 


8lrQli9^U>M  ^Niß4tiradMig  ^iei^tt  iil..AikoiHi  :B«ini  VnMiftN« 
Sien  Ober  Spbi^iBleteäivre  ioMbdmi'  dck  aofüngiiek  'wieddr 
^elMr^ufe  NudeiiK  ,M\ir\  dio:  grüak^  Hitrtge  der  VefrbM«ng 
balte:A^Gh  dlx^r  wkidlQfiii  #iiiidlinki8ld8>Cbeemges  PrCMbicl  Ter'^ 
l^iuiAdl.  Dia  Hryi IdU  stihttotoen  stendichi  fenaii  bei.  1I8TH« 
Ihre  Analyse  gab  keine  fär  eine  wahrscheinlich»  Fomtl 
panendeti  Zahlen«  Offenbar  w^ar  ito  Verlrikidmg,  wie  auch 
ihr  Aussehen  zeigte,  nicht  gänCigehd  rein.  Es  gelang  uns 
aber  nicht,  sie  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  aus  AI-* 
kobol  oder  Beazol  rpini^r  zu  erhalten,  weil  bei  jieder  Opena- 
tion  wieder  ein  Theil  derselben  sich  zersetzte.  Bei  einem 
Tersuch,  sie  durch  Sublimation  %n  reinigen,  erhielten  wir 
einige  dunkelgelbe,  durchsichtige  längliche  Blattchen,  deren 
Schmelzpunkt  ebenfalls  bei  187^  lag-;  aber  die  grofste  Menge 
der  Substanz  hatte  sich  zersetzt.  Die  grofse  Aehnlichkett« 
welche  diese  Verbindung  im  chemischen  Verhalten  mit  dem 
DiDitroamtdomesitylen  zeigt,  ihre  Unlöslichkeil  in  verdönnter 
Salzsäure,  ihre  Eigenschaft  sich  in  heifeer  concentrirter  Salz-« 
säure  zu  lösen  und  aus  dieser  Lösung  durch  Wasser  wieder 
gefWt.  zu  :;werd«ii't  lassen  wohl  keinen  Zwbifel, '  daß  sie 
üinäroamidop^miakumol^  C^H^(NO^)'NHS  ist  Wenn  mm 
mü  gro&^ren  IHengen  arbeitel ,  ^ird  man  diese  Verbiildung 
trotz  ihrer;  leichten  ZeraeAzblurkeH.  vidleicht  in>  reinem  Zu^ 
Stande  ..erhaiteri.  könnlBfi. « .Wir  kntten.vbei  dem.  dbjgen  Ver«^ 
such  «nsi  einer  ziemüdi:  groben  Menge  von  Trinitro^erbin«^ 
dong  lUHr  fline  vi&rhältsifsmifsig  kleine  Menge  daTonerbatlent 
uiitt.wii[..waeetf  nicht  gldeklutheri,  «b  wir,  specißU  una  diene 
Verbiitdmg  >in  etvlraaigröfaerer  Mengte  darzustellen  v'^iod  *^^ 
sehnliohe  .MiNige  Ten ,  T#iiiilröverbindun|;  onr  einä  Stunde 
hmg  iif  der  obeni  beaekrtehennli  Weise 'behandelten. 

Leichtel'Uiablsiofai  dib  au8^  der  ieiiigedampAen  lidsirn^ 
nit  Ye^dünnler  Snlziänre»  aiiägezogene  Bdse  in  rdheiA  Zikh 
stlinile^eiihallen;  [Mi  d^ 's^lasajui^  Löhuigiachiedijid  sidk 


ab,  4er  äMItairt,  .mit  kaltem  Wasser" feiiiMiselienumlt  ih  A^ 
taataa  Wasser  gelöst  ynüAet .  Iteiin  BltahenfiKe^er  L6sMge 
kcystaUisirte  sie  in  sekr.böiMiidtett(igfetbett)>gi|idA2^d^ri4bdt^^^ 
die  nabh  abermaligrem  Usikrystailüsiren  ads'WaSs^  olfemtotA 
i^ia  wareit.  .    ^, .  .  urr  •  /.    ..:. 

.  }^    0,1^7  <if^m»..i«^]bei  IQOP  g etnoctettm*  Vierbiadiuig  ^nhebiO^S»! 
C0«,=  0,0996^  C,  uiid.Q,0?7a  p'O.  ==  0,01087  H,  .,.. 
II.     0,1704  Gria.   gaben  0,3713  CO*  =  0,10126  "C,   imd  0,1054  H«,0 

''  *   ■  ^  o,oim  H.  •  ■     •*•         •'         '    •     •'   '•- 

m.     0,1207  ^T\k:  gaben  0;458r  00«  ^  0,4Ößl  Q   ttnd  »0;i2«  ^H«*0  =5 

XYi    0,1925  Grm.   gaben  ?8,2  Cfi,  ßtißkgiw   bei  «3^5   imd^  .74^  3yö(. 
Druck. 

.     • .  • .         .  •        *    (  .  '    i     ' 

Berechnet  für  Gefunden.  Berechnet  fqr 

'<^He(N0«)(^EP)2       l — "^^if^^nf'nEv   ''     ' c^H^<^yrö«)yfi[« 

C»''i08'"    "55,38   '  '69,67'   59,4i*   60;48     ' -^           0»  "  108'  '     60,00 

H«      13'.    •   .61,67  *    61,01    '.>6,87      6,87^-^           H«'12     '''6,6?' 

W       42..      .21,54..  r-   .:     —    .     —      16,l'7'/.:N^  .^'58        Ibfih 

O«    ,32     .    16,41.  :    ,.-^"         T        .—        —^         :0«      32      -   1?^7« 

Diese  Analysen  i»a«lien  es  unzvreifellittftf  daf^tii^iBbe 
mchtf  wie'  man  hätte  erwarten  solien/Nitrodiamidopsidodo« 
cumol,  isoi/dern  NitveamidopfseudeiDtt^l  war;  Die  Entst^ung 
dieser  Base  aus  der  TriDitroverbindvikg  ers<)hieij  un^  so  m-* 
wahrs^^ein^tich'^  dafs 'wir*  anfän^ttch  glaubten'^  die  von^mis 
benirtate  Trinitroverbindung  wire 'n^eii  mit  der  Dkiltrovot^ 
bindarig  >  vernn^eiiKigt  gewesen  \  alleiii  <  wik*  hab^n  deniiVersoob 
inehrnvria  lUit^gul/^ausgebiMetviiiKirystalieil  S^  TvinitropiMudo^ 
ewnoi,  von  deren •  Reinheit  wir''iins'diHieh  eine  Te^herige 
Analyse  öberzengt  iiatten,  •  wiadeskolt  and  immer  dieselbe 
Base  erhalten.  •  Die  Reactidn  4)ei  xier  Einwirkung  voii  Sohw«^ 
feiwfisäerstoff  müfs  demnath  s&:verldufefa>'  daüs  sich  :ifuer.st  aus 
de^  IWiniiyeverbiMliüig«  die  )Y«ckiiB  enaSkiiti^  aekf  üniwstdiH« 
dige  DioifroämidoyeitiiMlnBg  0»W(JfO!^>N]V  bildet;  diese igekl 


*T 


jtfnte^AenUr  .^Trüneiii^ilmHtoL^ 


kti»'w»ttei«r'Bin^MMcta«  offeitaf  ntaral  in'  dte  .Bkullidiver- 
bkulttnfir€anfIi0^1!«H^NH»  lifaarimloUdiAnJlMretMitaOTfeVf 
m  iterWeUe  weiter:  redneirf'MiiU,  Akts  .die.  eine  AmUt^ 
^i^e'  als  iAAdmouiBk:  aiMritt'  dnii  dafeh  eüi  Atom  Waftern 
flluff^^ffetöt  jwä^.ii -Binrahalkhe  HefeeÜoa.lMl'  Hafjnaiin t) 
bei  der  ReducüMtiiwm'  Nitrobeluionitiäl  beebaciiletv«  ^eltihet 
diUid  seiipr:  .'ieiöhl  uote^iMdaag^^:  vorioAilu^  wieder  itt 

Benzonitril  zuruckverwandelt  wird;  ja^eftiatibt^kaimt,  dais aalbal 
>el  der 'Alk jlIadarisielluAg  y  wenn  das  BedudiofisiiiiUei' (Eisen 
vaad  Bsag^Ute)  -im  Ufibeisoinifsuangenandt  YtitA,  AnUttioiiiata 
ttadBemdl  geidldel  werdan: .  Mit  ¥r0lchdr>li4tc]itigkcÜHiilei^ 
gewissen  Verhältnissen  die  Amidgruppe  durch  Waüaerstoffi 
ersetzt « ivfrdy  babetk  neHerdinfa  atfcb  di»  Veraaishe  von 
Hübner  und  Petermann  **)  gezeigt.  —  Die  Diamido- 
verbindung  &n\  NO«,  NHVJSH«  mufs^-^wenn  sie  überhaupt 
existenzfähig  ist,  mit  ausnehmender  Leichtigkeit  die  eine 
Amidgruppe  verlieren;  denn  wir  haben  bei  verschiedenen 
Versuchen,  bei  welchen  das  Reductionsmittel  ungleich  lange 
eia Wirkte,  < nie  ^inet Spur  einer  anderen  Base,  als  die  Atiddo* 
ntfrijrt^bindMg  (^alieitl^  —  Das  Trrnitropseudo^aiol  uMor-^ 
scheidet  sidh  dtfrcb  ^die  Läictitigkisit  ^  hiit  welcher  es  Wn 
RedaictioAismittelb  äi^gegriffeil  wird,  sehr  aüffilllig;  von  dem 
isdinereh  Trfnitl*oineil;ityl^ir:  Die  letzlere  V^AJnikng^  kMn 
einen  g)ihzett- Tag  ikng  in  d^r  '6ben  bescM'iei)dnän  -Weisä  mit 
9chtirereMasser£(tofff  befatindlslt  ^erdett,  ohne  däfs  die  Re^ 
dottfött  sieb  «beir  die  BHdung  Tt>n  t)initroamidonfesiiyl«ii* 
hinaus  erstrecktl  Höchstens '  treten  dabei'  Spuren  von  Nitro- 
diamidomesitylen  auf.  Beim  Trinitropseudociimol  dagegen 
reicht  ein  einakündiges  Behandeln  hjn^ium:  es  nahezu  voll- 
ständig in  Amidonitropseudocumor  zu  ver wandeln. 


*)  Ber/d<  ehem.  Gesellscbaft  in  Berlin'  1868/  1^.  194. 
*)  Diese  Annalen  GXLIX  /  Ua 


Fittig  «•  LMubtngedj  "tfAer  da»^  aus  Xylol 
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D»  AMidönitropseadoGuiMt  k«y»laUlBiri  aas  0i#ti««d#n 
Wässer.  imdjMs  AikolMd  iir  prttohtvöHedfil,  fi:i>ld^öB)i0n.vl^iiiir-: 
zciidcn  Nadeln.  In  -  tiederidsm  Wainfr  ist'  es  aiemttob  ^duKie«^. 
nirttsKeh^  in  kaltem  W^rtiseir  bat  iliiinslioh,  iniAifcaboI  teicH 
losUoh^  In  trleili^  Zkistande  übt  es  alcb .  ottm  Zereelzng: 
ftildiiDiPBn»t  Dar  iSehmUapiuikt  der-^ubiimirlieB^  mW  Aet  an« 
WasBM'  iitid '  äaa  Alkobok  kryaUiftirtan  VetbiBdoa^  worttd' 
fenaa  M  i&7^  göftiadam  .<  

krfatailiBM  aelir  leicht  in  gut.  auagebildeten  i  f aü  farUoaefif 
qaadralisdiie»  TfliTeln,  die  in  Wasser 'siaailicb:  adharei"  16«^ 
Höh' sind.       «  .     .  ,.     . 

i.  . '  0,^da6i!im.  des.  b«i.70?  getcookiietoni Safe««  I^Hn  0,99D^AgQl 
*=.0,iV7345  HCl.  ,        . 


Berechnet 

Gefunden 

C»HWNO»,NH«      180            83,14 

•      ■     ■                    .           t                    ■ . 

:     .  .•  - '          1  ■ 

HCl        36,6         16,86 

16,55 

•       « 

,      ,       .  216,5      .100,00. 

HfSOf-f*  H^Q*  -^  Kryc^llisirt  leicht,  in  f^rbio^en , '  dw^ohh- 
aiqbtigen,  stark  glin^en^en  BlMtchen.  »D^a  Salz  ist  in  kaltem 
Wasser  sehr  wenig  un^i  auch  in  siedendem  zien^Uch  schwer 
li^ifliiTh.  .fts  ifit jyeniger,  loslichb  als  diME».salisi|ure  SaU;  denn 
wenn.iuan  die. ](alia,  gesättigte- Ijpsifpg  des  Iptzterep  Salzes 
mit;;ver4üonter  Sqbwef^)sl^ure  yersetzt,  seheidea  sic^.nack 
Yrenig  AlVC^nbiicfien  Kry^alle  des  scbiiref^lsaiiren  ;Salzes  #b. 

_...  ,^597?. Grau  dp*  lufttrac^^nep., Salzes   T,fi;Jp|fii  l^i.  1Q0<^  ;aacl;  xmA 
.      nach    0,0202  Wasser    und   gaben    0,2451  BaSO*  =  0,10309 
•     •  •-■•'■    BPSO*.'"---   ■•.•"' 


2  (C«Hw  N0^  NH«) 

360 

75,64    ''• 

•         1 

H«SO* 

98 

20,58 

20,80 

H*0 

-'  18- 

8,78 

8,97 

476  100,00. 


Durch  die  SehwerlfeKchkeiC  tind  dts  aflsgezeiöhnete 
Krystallisationsvermögen  dieser  b£iden  Salze  ist  das  Amido- 
nitropseudocumol  sehr  gat  characterisirt. 

5.  Brontsubstitutionsprodiuste  des  Pseudocumols.  —  Das 
Verhalten  des  Pseudocumols  g6gen  Brom  ist  sehr  characte- 
ristisch.  TrSpfelt  maii  letzteres  in  kleine  Mengen  de^  kalt 
gehaltenen  Kohlen wassersloflTs ,  so  verschwindet  die  Farbe 
des  Broms  fast  momehtann  und  nach  kurzei^  Zeit  erstarrt'  die 
ganze  Hasse  zu  einem '  testen  Rrystallbrel.  Unterbricht  itiari 
jetzt  die  Operation' und  löst  die  Masse  in  Uetfi^em  Alkohol, 
so  krystallisirt  beim  Erkalten  reines  Monobroinpseudocümoi 
C^H^^Br  aus.  Diese  Verbindung  ist  schon  von'  Beil  stein 
und  Vogler  ♦)  und  spätef  von  Ei-nst  und  Pitlig**)  be- 
schrieben  worden.  Wenn  man  aber  mit  dem  Zütröpfeln  voh 
Brom  fortfahrt,  so  kommt  sehr  bald'  ein  Moment,*  wo  die 
ganze  Hasse  wieder  vollständig  Oössig  ist,  indem  sich  äugen- 
scheinlich  eine  bei  gewöhnliöher  Temperatur  flüssige  Dibrom- 
verbindung  bildet  (vgl.  hierüber  diese  Annalen  CXLVII,  i4). 
Bei  fortgesetztem  Zusatz  Von  Broib  erstarrt  die  Hasse  'dann 
abermalS;  und  jetzt  ist  die  ganze  Menge  des  Kohlenwasser- 
stoffs in  Tribrompseüdocumot  C^H^Br*  übergeführt,  auf  welches 
das  Brom  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht  weiter  einwirkt.' 
Das  l^ribfompseudöcumol  ist  von  dem  Einen  voii  uns  ischoh' 
bei  einer  früheren  Gelegenheit  ♦**)  dargestellt  und  beschrie- 
ben worden.  Es  krystallisirt  aus  siedendenfi  Alkohof,  worin 
es  sehr  schwer  löslich  ist,  bei  ^ehr  langsamem  Erkalten  in 
zolllangen^  aber  sehr  dünnen^  Tarblosen,  biegsanfien  Nadeln,' 
die  bei  225  bis  226®  schmelzen  und  sich  ohne  Zersetzünfii^ 
sublimiren  lassen.  .'  '< 


*)  Diese  Annalen  GXXXVU,  323. 
*•)  DaselbBt  CXXXIX,  188. 


•**)  Daselbst  CXLV,  139. 


Fittig  u^' Laubin^efi  üier  dajf  aus  Xylol 

.0^X68  Gm.  ga^fi  0,^4^5  Ag3x.  ^  ,0,14659  Br.       :     .     t     . 

Be]¥cl^let  Gefunden 


t ' 


C»H»         117.  ..  .32,77                             — . 

Br»        240  ß7,23                    .      .  67,61 

.  t  >                           •             . 

.357     .  100j,00. 


.c 


^  ;  Wir  haben  (liese  Yerbindunff  sorgfältig  mit  deio  isomeri- 
schien  Trjbrommesitylen  *)  verglichen ,  und  z)a  dem  Zweck 
auch,  ejp^.heifs«^  pikohoiische  Lösung  des  letzteren  Körpers 
sehr  langsam  (in  heifsem  Walser)  erkalten  lassen.  Oi^  ab- 
gie^chi^denen  Eryst^Ile  sahen  fa$t  absolut  so  aus^  wie, die 
unter  gleichen  Umstanden  erhalt^nea ,  Tribrompseudpcurool- 
^rystalle«  und  waren  nur  etwas  weniger. ^glänzend.  Ihr 
Schmelzpunkt  ist  ebenfalls,  fast  genau  derselbe  (Tribrom*- 
me^itylen  224^).  .  Der  einzige  Unterschi^,  welchen  wir  wahr- 
nehmen,  konnten ,  beisteht  darin ,  dafs  di^  lange^  Nade]n  des 
Tribrorripseudocumols.  auch  nach  dem  Trocknea  sehr  biegsam, 
di^  der  Mcsitylenyerbindung.  aber  spröde  und  leicht  zerbrech- 
lich, sind.         ,  ,    '  ,    .  .      /.    . 

.,  ;.Es  ist.|}emerkenswerlh,  dafs  die  .Verschiedenheiten  iso«- 
merischef^  aber  ahnlich  constituirter  Kohlenwasserstoffe,  welche 
bei  den  Nitrosubstitutionsproducten  so  augenfällig  hervor- 
treten,  bei  den  höheren. Bromsubstitutionsproductep  fast.un- 
wahrnehmbar  klein  werden.    Wir  erinnern  xlaran,  dafs  etwas. 

ganz  Aehnliches  bei  den  isomeren  Modificationen  des.,Dimethyl- 

'  .      "'1«  '.■''. 

bßuzols  stattfiodct.  Das  Hethyltojuol  upd  das  Isoxylol  liefern 
Nitrpverbindungen ,  die  bei  gleicher  ^Zusainmensetzung  in 
Bezug  auf  Krystallform,  Löslichkeitsveifhältnisse  und  Schmelz- 
punkt  sehr  wesentliche  Verschiedenheiten  von  einander  zeigen; 
dagegen  aber  sind  die  von  beiden  Kohlenwasserstoffen  sich 
ableitenden  Dibroniverbindungen  in  allen  Eigenschaften  ein- 
ander so  ahnlich,  dafs  sie  nicht  von  einander  unterschieden 
werden  können. 


*)  Diese  Annalen  GXLYU,  11. 


efMehende-  Trim$AyikemoI\ 
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II.     Oxyddtion'sproducte  des  Pseudocumoh. 

Von  verdünnter  Sabetersaure  wird  das  Pseudocumol  mit 
derselben  LeicKügkeit  wie  das  Hesitylen  oxydift.  Wenr 
det^man  ein  G^misph  vQn  1  Vol.  Saure  von  1,4  &pec.  Ge- 
wicht  nii|  ^  Yol.  Wasser. .und  nur  verhältnifsmäfsi^  wenig 
K^hlenwf|Sser^toff,an,^  $a  ist  die  Oxydation  nach  achtstündi- 
gem Koc^,ei^an^  aufwärts  gerichteten  Kühler  beendigt p,  ist 
die  Sliure  yerdü^ntpr  {wjA  2Vs  (>der  3  Vol.  Wasser),  so  mufo 
man  langer  (12. bis  24  Stunden)  kochen.    Die  Producte  sind 

in  beiden  Fällen  dieselbefi,^  nur  die  Ausbeute  an  einbasischer 

•  •  •      ■    * 

Säure  scheint  ,n.aoh  .i^nseren  Vjsrsuchen  etwas  grofserzp  sein, 
,wenn  die  Saure  verdünnter  ist.  Nach  Beendigung  der  Oxy- 
dation  s^jjLeidet  sich  beun  Erkalten  eine. ansehnliche  Me|ig^ 
eines  weifsen  k^ystallinischen  Niederschlags  ah,  welcher,. wie 
uns  die  weitere  Unterj^jichungzeigte,, ein  Gemenge  von  zwei 
isomerischen  einbf^sischen  Säuren  C^H^^O^  und  einer  zwei- 
basischen  Säure  C^H^O^  mit  einer  kleinen  Mepffe  einer  oder 
mehrerer  Nitrosäuren  und  etwas  Hononitropseudocumol  ist» 
Wir  wollen  im  Folgenden  die  beiden  einbasischen  Säuren  mit 
den  Namen  ^y/^^a^t^r^  und  ParaxyM^äure^  die  zweibasische 
Säure  mit  dem  Namen  Xylidinsäure  bezeichnen.  Die  Iren- 
nung  dieser  verschiedenen  Producte  gelingt  leicht  ui^  nahezu 
quantitativ^,  wenn  man  ^uf  folgende  Weise  verfährt  :  Dienach 
Beeadigui(i|g  der  Oxydation  erhaltene  Masse  *)  wird  mit  dem 
drei-  bis  yierfachen  Volumen  Wasser  versetzt  und  auf  da5 
urspf  Angliche  Volumen  abdestillirt,    da^n^  von  Neuem  mit 


*)  Wir  haben,  um  möglichst  wenig  Kohlenwasserstoff  zu  verlieren^ 
die  Oxydation  in*  einer  Jteihe  von  gfe^ölmlichen  KöchflÄschtti 
ansl^ttfaHtt,:  did  mit  etwüMMiO  CO.  v^iHliVQftter^.SAlpet^nsiMire  mi 
3  biß  4  QtTm;  •  Pseudocumol.  beschickt  warei^ ,  und  nach  dem  Auf- 
hören  der  Einwirkung  d^en  Inhalt  mehrerer  solcher  Kolben  gemein- 
sehaftlich  verarbeitet. 


i 
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Wasser  verdünnt,  wieder  abdestillirt  und  die^e  Ojjeration  so 
lange  wiederholt,  bis  mit  den  Wasserdämpfen  Nichts  mehr 
üilerffelit.  Mit  den  Wasserdämpfen  verflöchtigeii  sich  die 
beiden  einbasischen  Säuren;  das  Nitropi^bodocumol  und  eine 
seür  gerfnge  Spur  von  Nltrosäure,  während  dt^  zWeibastscfae 
Xylidin^ure,  verunreinigt  mit  Nitrosauren,  im  DestUlatibtis- 
gefafs  zurfickbleibt.  Die  ^esamititeri  Dektitlate'  werden  ikilt 
kohlensaurem  Natrium  bis  zur  aikalisclien  Reacäön  versetzt 
und  von  Neuem  destfllirt.  Hit  d^n  Was^erdämpfeti  ^eht' jetkt 
nahezu  chemisch  reines  und  schon  in  der  Kühlröhre  krystal- 
linisch  erstarrendes  Nilropseudöctkmol  über.  Sobald  dieseist 
abdesltllirt  ist,  clampft  mah  die  rückstöiidfge  Flüssigkeit  iü 
einer  Schale  auf  ein  kleinetf^ Volumen  ein  und  säuert  mit 
Salzsäure  ah.  Das  abgeschiedene  Sädreg^misich  wiird  abfil- 
irirt,'abgeprerst  und  zur  Entremung  von  Spuren  vdn  Nitren- 
säuren  einige  Zeit  unter  häufigem  Umschütteln  mit' Zinn  und 
concentrirter  Salzsäure  gekoöht.  Uih  Verlust  bh  Säure  zu 
verhüten,  wird  diese  Operation  in'  einem  geräumigen  Kolben 
mit  einer  aufgesetzten  langen  Glasröhrä  vorgenommen.  B^i 
dieser  Behandlung  schmilzt  das  Säuregemiscn  ünu  schwimmt 
4ils  dickes  Oel  in  der  Flüssigkeit  umher.  Nach  dem  Erkalten 
wird  es  abfiltrirt,  mit  wenig  Wasser  gewaschen,  in  kohlen- 
jsaurem  Natrluni  auil^gelöst  und  aus  der  filtrirlen  Lbsuhg  durcfi 
Salzsäure  wieder  abgesc'hiedeh. '  Itfän  erhält'  so' 'eM 'Gemenge 
von  Xylylsäure  und  faraxylylsäure.  Die  fr^nnünfg^  dtes^ 
'Sauren  gelingt  'nfc)it'  durch  ÜmWyiställisiren.  In  Wasser  sind 
sie  beide  schwer  löslich  und  schetden'^st^h  genFerig^ 'mit 
einander  wieder  ab.  Aus  der  Lösung  in  Alkohol  scheidet  sich 
beini  freiwilligen  Verdunsten  zuerst  nahezu  reine  Xylylsaure 
'^Bib,  ^er  die  LösUcbkeit  beider  Säuren  in  Alkohol  i$t  zu  grofs, 
"vm  ^  avf  didse  Welse  v<»Ilstiiidig  voa  «kiander  b«  trennen. 
Sehr  gut  und  taist  ohne  Verlust  gelingt  die  Trennung  aber 
mittelst  der  Calciumsalze.    Aus  der  Lösung  derselben  schei- 


eaUtehmde  ,Trim€tkyIkenzol  9K1 

idei  <  Ah  Bei  I  paftMielr  KrysUlliflalMii  iimi^sl  4ii.  iscbwiBrar 
4ö8Bdie  iiararflflMiire.  :uiid  spaAtr  .ik$-r  xylylrattiiQ  Sali.  iJl. 
Sie  KrysteUe  Veidar  Salse  sind  so  jtexAfM&itm  ves  eittandfilr, 
rdabflitfi^  äelbst  bei  den  raittkrea:  Kpj)slaUiflnliQie»,.tiie  mdokftr 
«niftßh  idarchr  Awleaen  vdn  ;einniideif  trennenj  kinn;  JßdoB  ckr 
tbeidan  Salze  wird  dwaiif  dniroh  wiederhuHetf-UiikiyalalliiNFen 
für  sich  Yollstandig  gereinigt  und  darni  ipitfiab9Sfitir».28rsiHit. 
Das  Gemengt  von  Xyüdinsäure  mit  Niti^osanren,  welches 
hei  der  Destillation  mit  den  Wasserdampfen  im  Destillations- 
l^efafs  zurückgeblieben  ist,  wird- nach  demArkaUen  abfiltrirt, 
mit  etwas  kaltem  Wasser  ausgewaschen ,  abgeprefst  und  mit 
2inn  und  Salzsinre  längere  Zeit  in  gelindem  Sieden  gehalten, 
um  die  Nitrosauren  zu  entfernen.  Nach  dem  Erkalten  wird 
die>m;gelöst  g^bfiebem;  JisylWinsi^reehflUrirt  und  iulbohlen- 
«amietai '  Nalrium  innfg^lfisL  Diese  ( Iidsung  i  »nb  /  v^tindig 
üurVfos.Yseia;  Wenn  aie  :ei(ie -gelbe  .Farbe  tfaKt.^^  «o  isl  nooh 
Nürtfsaore  Yorbanden 9  nnd.ee  mifs  dann;  die  mit« Salzsäure 
abgescUedeto  Sdurft  nboibilialfi.raiitZiDR.iind/Satasiäüre.  enhiint 
«erden^' .Di&XytMiiisftiire  kann  ferner^  wenn  die  anfiogUche 
Deatilhiaion  mit  iem  Wassdrdilnpfen)  nicht  Janjgfe^geifug  iforl;- 
gesetzt  ist,  noch  mit  einer  kleinen  Menge  der  einbastsohea 
Savren  Terunreinigl  sein,  und  es  ist  deshalb  sehr  zn  empfeh- 
len, die  so  gereinigte  SSure  nochmals  mit  Wasser  zu  destil- 
liren  und  sich  durch  einen  Versuch  zn-nfeeraeugen,  dafs  im 
Destillate  l^^ine  Säure  mehr  enthalten  ist 

ICH» 
1.    Xylylsäure,  Cm^O^  i=rz  Cm^GW     - 

.      COHO 


Aus  der  heifsen  Lösung  ihres  Carciumsalzes  wird  sie  durch 
Salzsäure  als  ein  ziemlich  voluminöses  krystallinisches  Pulver 
gefällt  Sie  ist  in  kaltem  Wasser  fast  unlöslich;  in  kochen- 
deto  schwer  löblich;  Beim  ferhitzen  mit  Walser  schmilzt  sie, 
^etöi^'lKis  'i^ich  löst    Alte  d^i*  bd  Siedhitze  gesättigten  y^is- 
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imfib'LftMrig'^^knfstaHttirl.  Wfr 'biii  i«Uf)0aiiipiri'*KrUAen  in 
fotnen  farbloMii  HadeiÄ.  il»  Alkohol , » nama^lüdi*  ifi  aieden- 
.isMifV  ist  sie  leidU  Uslick  (Beim  freiWHIigon.fearldaturteil  'delr 
-fllkoholiacheir  Lötan^i  QlifBri  SohwMelsiato  Jti^dteHisirt*  sie  :iii 
grofeen^  «sebrifpiitnaoi^obilidilcffiy  ^farMoM«  uiMf  wass^hUlen 
iiBMoUineit  Prisnuah.  fSePcHmikU  )g&aam  Imfiiß^xuA  lafat 
.tfdfr  obneZerdetzüner  sdbtliibfveiu  "' 

^/       0(192  Gm.  0«h4At:Qj5Oaii;  QO??  i^  D,A8i7fil>  G».  na^'  0,118  HK> 

=  o,qi?u  H.  ,    ,  ^  .... 

Berechnet  Gefunden 

C»  108    ,         72,00  ..        71,98 

'•*  B}"^-         10  ''''6,^7'       '  "  '   ••    ■■  '6,8^'    '  ''  •' 


i'.         : 160  100,00.  ■     '     *        I.  ■:•     '.«••  :        ...p     '  .. 

-.'  JE'S^(y/^tirer  Oki/btitm^  (C^^^/Ca^H^  2fi«&;  -^  Krystal^ 
lisirfc  aüa  WiMMr : Jn^^elir  gttt  ausgfob'ildblcn]  harlM/faarbtosra 
<ünd  diirohs]oUligcti''iiiÖnokilin^n  Prisanian«  Es  ;iit  jn  Wasi- 
«er  IdtAt  Idsliiib  und^  die  Ldssngf  niüfs  auf  eiti  MeineaVoin- 
^oidii  verduaiaiet  wetdaii,  Wenni^iPich  beinfi  ErkakM  KryalsBe 
afaaöheiden  sollen;  «bor  trotzdeml  löson  sieb  die^  harten. com^ 
-paoten  'Krystatto  'selbst  beiiq  KMbea.  «6itf  Waasor:  mr^  limg*- 
aam  wieder  amf;    •  :      ♦  :  4.    :  •  ; 

0,603. ^rm.  fiala;.  ii^khes  36  Stuväen, .  l»e|  «tUtlesoor  Tpa^emjtwr.Aii 
de\-  I^uft.|;elegen  hatte^  verlor  ,l?^i  150°  0,061  H«p. 

Berechnet  .,  Gefunden 

(C«H»0«>«Ca        338..     ,     90,37  -r-    .      . 

2H«0   '   '    36        •'     9,63'   '     '  '      ''    '     10,11'         '^ 


374  100,00. 

0,5415  Gnn.  des  ^vrajverfreiet»  Salbei  gaboa  0,0898/CaO.  ^  0,06414  Ca. 

Berechnet  Geftinden 

2(C»H^*)        298       '     88,1T  ^  .     :. 

Ca  40     ■        U,83        ,  .  .  11^64 

838        ,10(M>0.         .  •   :      :  <      >; 

SaU,  wu^rde, durch  Koqhen  der  fr^ie» jSaure  mjl  Was!f(er  ^Jf|^ 


'     enfMehende  Trimeth^bekznL  fT8 

koUeosAttrcim  BiMTf  ttoi  durgestallt.  Es  .ri$|  {q  Walser  aebr 
leijßhl  Jiösliich.  mA  biaiM  beifli  firejiviltigen  Verdanston  dei! 
Losung  ul^  Sc4iWQr<)l6««m  ftte  s|mhlig^iu'ysta^liQtfche  Mass» 
zurück.  Wir  habe«  dus  Sali;  ao  langt»  ikh&t  Sfibwafelslurä 
stehen  las^n,  bis  ^s  voUkominen  trecken  ejr^chieiiy  und  dann 
«naiysirt,  aber  wir  wagen  trotzdem  nicht,  zu  behappte^n,  dafi^ 
das  Wasser,  welches  das  Salz  beim  ErUtzen  verlor,  sämmt- 
lieh  als  fest  gebundenes  Krystallwasser  vorhanden  war. 

0,626  Grm.  verloren  bei  150<»  ö,164  U«0  =  26,20  pC.     Die  Formel 
(C8H»Ö^«Ba  +  8H«0  verlangt  24,87  pC. 

0,462  Grm.  des  wasserfreien  S&lzes  gaben  0,2475  BaSO^  =  0,14552  Ba. 

4 

Beiredin»t  Oefiindon 

2(C^80«)         298  68,51  «         .     ^ 

9a        la?  31,49  .  3U49 

435.         100,00. 

Verhalten  der  Xglyhäure  hei  der  Oxydation  mit  Chrom- 
taure.  —  1  Grm.  reinier  Xylylsäure  wurde  mft  20  Grm.  saurem 
chromsäurem  Kalium  und  SO  Grm.  concentrirter  Schwefel- 
saure, die  "niit  dem 'dreifachen  Volumen  Wasser  värdünnt 
war,  am  aufwärts  gerichteleti  Kubier  zum  Sieden  erhitzif. 
Die  Oxydation  erfolgte  sehr  rasch  und  dem  Anschein  nach 
unter  Entwickelung  von  Kohlensäure;  nach  anderthalbslfin- 
digem  Erhitzen  war  keine  Xylylsaure  mehr  vorhanden.  Die 
Flössjgkeil,  welqhe  stark  nach  Essigsäure  n>ch,  schied  beim 
Erkalten  und  lüogerem  SAehion  Nichts  ab  uod  gab  aiicfa  beim 
Schütteln  zuerst  mit  Aelher  und  dann  mit  Benzol  an  diese 
Lösppi^smitAel  nur  ^rfm  Essigsäure,  aber  keke  Spur  emer 
aroipatiscben  'Säure  ab.  Qie  Xylylaäure  baUe  sich  demnach 
bei  diesem  Yeri^Q/i^t^'^  4t%<9iuwhejidiQh  ganz  2u  Bssigsättre  und 
KobteaiHUiie  axydirt»  Dasselbe  Verhalten  zeigt  nach  den 
Versuchem  4ei  Einen  vkui  uns  *)   die  mit  der  Xylylsaure 


*)  Diese  Annalen  CXLI,  151. 
Annal.  d.  Chemie  u.  Pharm.  CLL  Bd.  8.  Heft.  IS 
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iMMieroelie  Mefitylensfore,  nur  mit  dem  Unterscbiede,  daCs 
bei  ihr  die  Reaction  weniger  energisch  stattfindet  und  wenigrer 
rtfek  Terlioft,  so  dafs  man  das  interniediire  Oxydationi^ro* 
dod,  die  Trimesinsanre,  noch  leicht  isoliren  kann. 

Bei  einem  zweiten  Versuch  haben  wir  die  Einwirkung 
dadurch  zu  mafsigen  gesucht,  dafs  wir  das  Oxydationsmillel 
in  geringerer  Quantität  und  in  verdünnterem  Zustande  an- 
wandten. 1  Grm.  Xylylsäure  wurde  mit  5  Grm.  saurem 
chromsaurem  Kalium  und  Vl%  Grm.  concentrirter  Schwefel- 
aSure,  die  mit  dem  vierfachen  Volumen  Wasser  verdünnt 
war,  nur  so  lange  erhitzt,  bis  (nach  2  Stunden)  die  gröfste 
Menge  der  Xylylsäure  von  der  Oberfläche  verschwunden 
war.  Nach  dem  Erkalten  und  längerem  Stehen  der  Flüssig- 
keit schied  sich  eine  kleine  Menge  von  Säure  ab,  welche 
alle  Eigenschaften  der  reinen  Xylylsäure  besafs.  Das  Filtrat 
davon  wurde  destillirt.  Mit  den  Wasserdämpfen  ging  eine 
ansehnliche  Menge  von  Essigsäure  und  noch  eine  Spur  Xylyl- 
säure über.  Aus  der  räckständigen  Flüssigkeit  wurde  durch 
wiederholtes  Schütteln  mit  Aether  noch  eine  Spur  einer 
achwerlösliclien  aromatischen  Säure  erhalten,  welche  die 
allgemeinen  Eigenschaften  und  auch  den  Schmelzpunkt  der 
gleich  zu  beschreibenden  zweibasischen  Xyiidinsäure  besafa. 

Auch  bei  diesem  zweiten  Versuch  war  desinach  eine 
der  Trimesinsäure  entsprechende  dreibasische  Säure  nicht 
naehzuweisen.  Wir  zweifeln  nicht  daran,  dafs  sie  sich  unter 
diesen  Verhältnissen  bildet,  aber  sie  widersteht  der  Oxydation 
offenbar  noch  weniger,  als  die  Xylylsäure.  Wenn  man  mit 
gröfseren  Quahtitäten  von  Xylylsäure  arbeitet  und  die  Oxy- 
dation in  geeigneter  Weise  vornimmt,  wird  die  Darstellung 
dieser  Säure  gewifa  gelingen.  Unser  so  mühsam  bereitetes 
Material  reichte  zu  solchen  Versuchen  nicht  aus. 


s. 


mi$tehende  Trinttki/lbinzol,     -  8T$ 

ICH» 
2.     Paraxylyhäure,  C^H'OQ*  =  C«H»'CH»    . 

fCOHO 

Dfe  Paraxylylsaure  ist  in  kaltem  Wasser  fast  unlöslich« 
in  siedendem  sehr  schwer  löslich.  Aus  der  siedend  heifs 
gesattigten  Lösung  scheidet  sie  sich ,  selbst  bei  sehr  lang* 
samem  Erkalten^  gi  voluminösen,  kaum  krystaUinischen  Flocken 
ab.  Sie  schmilzt  nicht  beim  Kochen  mit  Wasser.  In  Alkor 
hol  ist  sie  sehr  leicht^  noch  leichter  als  die  Xylylsaure  lös- 
lich. Beim  freiwilligen  Verdunsten  dieser  Lösung  krystallisirt 
sie  in  ziemlich  grossen,  concentrisch  gruppirten,  farblosen 
spiefsigen.  Prismen.  Sie  schmilzt  bei  163^  und  läfst  sich 
ohne  Zersetzung  sublimiren. 

0,1956  Gnn.  gaben  0,5173  CO»  «  0,14108  C,  und  0,1163  H«0 
=  0,01292  ll. 


Berechnet 

Gefunden 

c» 

108 

72,00    . 

72,12 

gio 

10 

6,^7 

6,61 

0« 

32 

21,33 

'- — 

1-60     100,00.   , 

Paraxylyhaures  Calcium,  {C^R^O^yCdi  +  SV«  H^O.  — 
Das  Salz  krystallisirt  aus  Wasser  in  weichen,  weifsen,  nicht 
durchsichtigen  Spiefsen ,  die  häufig  zu  grofsen ,  von  einem 
Punkte  der  Gefäfswand  ausgehenden  Büscheln  vereinigt  sind. 
Trotzdem  dafs  dieses  Salz  aus  einer  gemischten  Lösung  vor 
dem  xylylsauren  Calcium  herauskrystallisirt,  löst  es  sich  beim 
Erwärmen   mit  Wasser  doch  viel  rascher    als    die    harten 

m 

derben  krystaHe  des  xylylsauren  Salzes  auf,  so  dafs  sich  bei 
den  mittleren  Krystallisationen  die  beiden  Salze  auch  auf 
diese  Weise  von  einander  trennen  lassen. 

L    0,242  Gnm   des  luftti-ockenen  Salzes   verloren   bei  150^  0,0385 
H«0  und  gaben  0,0336  CaO  =  0,02393  Ca. 

H    0)4775  G«n.  verloren  bei    150^  0,074  H*0   und   gaben    0,0684 
CaO  =fe  0|048d6  Ca.    .  ♦ 

18» 
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Berechnet 

t 

Gefunden 

2  (C^'mO«)        298 

74,31 

Ca          40 

• 

9,98 

9^,90        10,23 

3Vt  H«0          63 

15,71 

.  15,86         15,49 

401  100,00. 

Paraxylyhaures  Baryum,  (C»H^O«)*Ba  +  4H20.  —  Kry- 
stallisirt  in  sternförmig  oder  büschelartig  ^uppirten,  harten 
farblosen  Nadeln.  E^  ist  in  Wasser  leicht  lösh'ch,  leichter 
als  das  vorige  Salz,  aber  schwerer  als  das  xylylsaure  Baryum. 
Aus  der  gemischten  Lösung  beider  Salze  krystallisirt  Anfangs 
nahezu  reines  paraxylylsaures  Baryum.  Wir  versuchten  an- 
fanglich die  beiden  Sauren  durch  die  ungleiche  Löslichkeit 
der  Baryumsalze  zu  trennen ,  aber  diefs  gelang  bei  weitem 
nicht  so  gut  und  vollständig,  wie  mittelst  der  Calciumsalze. 

I.    0,520  Grm.   des    lufttrockenen  Salzes  verloren  bei  150^   0,073 
H«0. 

n.    0,450  Grm.  verloren  bei  150«  0,061  H«0. 

m.     0,427  Grm.    des  entwässerten    Salzes   gaben    0,227  BaSO^  = 
0,13347  Ba. 

lY.    0,447  Grm.   des   entwässerten  Salzes   gaben   0,2375  BaSO^  = 
0,13965  Ba. 


Berechnet 


Gefanden 


<C8H80*)«Ba        435 
4EP0          72 

85,86 
14,14 

507 
Berechnet 

100,00. 

* 

2(C*H»0«)    •    298 
Ba        137 

68,51 
31,49 

I. 


n. 


14,04        13,56 


Geftmden 


WL 


IV. 


31,26        31,24 


435 


100,00. 


iCH' 


3.    Xyltdinaäure,  C^sO*  =  C^H»  COHO. 

fCOHO 

Die  Methode,  welf^he  wir  zur  Abscheidung  und  Relndar- 
^tellung  dieser  Säure  aus  dem  rohen  Oxydttionsproduct  des 


^sdudocutnols^  anwandtefi ,  ist.  o^ea  (S.  270  f.)  tieschrie^sf 
worden.  Wir  verwi||[v4elt?n  dte  so  g^ewonnene  Siiire  soiiachst 
in  das  CaiciamsaH  scibieden  sie  aus  d^r  Lösiiiig  d^i^ses  Salsen 
mit  Salzsäure  wiediar  ak,  krystaljUsirteu  sie;  aus  A]JM>hoI  um  ^nipid 
i^nalysirlen  sie. 

0»a07d  iGrov    gilben   0»4$92  CO*.  ^;,0,U524  G,  :UDd  (M)ftU  WOi 
.    =  0,01012  H.    . 


Berechnet  Gefundeo 


CV         108  .  .60^0.    ,  i3Q,27 

H»  8  4,44  4,87 

O*  64  35,56  — 

180     ,        100,00. 

.    .  .  .        I  ■        ,    '  i    ......     ■ 

Da  ,d.i^  XyljdU)säpr:e  sijßl^;.djiir(^h^weit^rp  Oxif^atiQ»  idepr 
eiobasisob^  S^pren  gebildet  balle,  so  lag.  dje.  Yermutbung 
nahe,  da£s  des,  wi|S  wir  upter  den  Jl^nden  batten ,  äicbt  €iK\ 
chemis^'he^  Indifidimm,  sondi^rn  ein  iQlemejige  von.^wei  iso^ 
periscben  Säuren  seL  Durch  dai^  Studium  der  freien  Saure 
und  ärer  Salze  gönnten  wir  darüber  Jkeinen  Aufspblufs  ^f 
halten y  ifeil  es  uns  v)^ef|er  gelinge  die  Säure,  noch  eioen 
ihrer  Salze  in  gut  ausgebildeten  {Cry/staHeii  9U  erhait^.  Wie 
schlugen  desbalb  zur  Entsoheidupg  diei^er  Frage  eij^en  ande- 
ren, noch  sicherere»  VV'eg.  ein.  Die  Xylidjnsäure  war  durch 
flie  Einwirkung  van  verdünnter  Salpetei3äure>  auf  das  Ge^r 
menge  von  Xyly.lsäpire  und  Par^^ylylsäure  entstanden.  ^$ 
war  daher  wahrfcheinliah,  dafs  auch  jede  dieser  Sauren  fiMr 
sich  beim  Kochen  mit  verdünnter  Salpetersäure  eine  9weir* 
bfisische  Saure  liefern  wiirde«  uqid  .wemi  ai^h  auf  diei^ 
Weise  zwei  von  einander  verschiedene  gäur^u  b|ldet€|U|  ßo 
mufsterdie  direct  erhallene  Saure  ein  Gemenge  sein.  _  Wir 
haben  diese.  Versuche  ausgeführt  und  beide  einbasischen 
Säuren  für  sich  längere  Zeit  mit  verdii[nnter  Salpetersäure 
(1  Vol.  Sjure  von  1,4  spec. .  ße^yicht  und;2  Vol  Wasse}-} 
am  fufwärts  gerichteten  Kuhler  ia  sckw^chpin,  SieideQ  i  ge^t 
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Mien.  Beide  wurden  ziemlich  leicht  oxydirt.  Als  nach 
etwa  24stCindigeni  Erhitzen  keine  Einwirkung  mehr  zu  be- 
merken war  und  die  Entwiekelung  roiher  Dampre  aufgehört 
hatte,  wurden  die  Flössigkeiten  mit  Wasser  verdfinnt  und 
destillirt.  In  den  Destillaten  waren  nur  noch  Spuren  der 
angewandten  einbasischen  Säuren  nachweisbar.  Die  in  den 
Destillationsgefäfsen  beim  Erkalten  abgeschiedenen  Sauren 
wurden,  um  etwa  gebildete  Spuren  von  Nitrosäuren  zu  ent- 
fernen, noch  einige  Zeit  mit  Zinn  und  Salzsaure  behandelt, 
dann  abfiltrirty  in  kohlensaurem  Natrium  gelöst  und  durch  Salz- 
saure wieder  abgeschieden.  Die  so  erhaltenen  beiden  zwei- 
basischen Säuren  hatten  genau  denselben  Schmelzpunkt,  ver- 
hielten sich  bei  <Ier  Sublimation  und  gegen  Lösungmittel 
ganz  gleich  und  genau  so,  wie  die  «Krect  erhaltene  Säure. 
In  keiner  Weise  war  es  uns  möglich,  irgend  eine  Verschieden- 
heit währzunehmen.  Wir  glauben  daher  behaupten  zu  kön-^ 
neuj  dafs  die  Xylylsäure  und  die  Paraxylyisäure  bei  weiterer 
Oxydation  dieselbe  zweibasisehc  Säure  liefern,  und  dafs  die 
auf  die  oben  beschriebene  Weise  direct  erhaltene  Säure  ein 
(»hemisehes  Individuum  und  kein  Gemenge  ist. 

Die  aus  ihren  Salzlösungen  abgeschiedene  reine  Xylidin- 
säure  bildet  eine  weifse ,  amorphe^,  voluminöse  Masse.  Sie 
ist  in  siedendem  Wasser  sehr  schwer  löslich,  in  kaltem 
Wasser  fast  unlöslich.  Aus  der  bei  Siedehitze  gesättigten 
wässerigen  Lösung  scheidet  sie  sich  selbst  bei  sehr  lang-*- 
samem  Erkalten  in  kaum  krystallinisehen  Flocken  ab.  In 
Alkohol,  namentlich  in  heifsem,  ist  sie  leicht  löslich.  Beim 
freiwilligen  Yerdunjsten  der  alkoholischeti  Lösung  erhält  man 
sie  in  weifson^  körnig -krystallinisehen  Warzen.  Die  aus 
wässeriger  oder  alkoholischer  Lösung  abgeschiedene  Säure 
schmilzt  bei  280  bis  283».  Sie  sublimirt  schon  unterhalb 
des  Schmelzpunktes.  Beim  vorsichtigen  Sublintiren  in  einer 
Gltordhre  in' einem  langsamen  Slrom  von  trockener  Kohlen- 
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Stare  bildeten  neh  Meiiie  iMrblose  harte  Nadeln.  De# 
Schmelzpunkt  der  subliarirten  Si«re  lag  etwas  hoher  (bei 
291®)  als  derjeoige;  der  au6  Alkohol  krystallisirten  Saure. 

Xylidinaaurgs  Calcium ,  ,C^H%S  Ca^  —  Isi  ki  Wadsef 
sehr  leicht  löslich  mid  krystalll«rt  ans  der  auf  ein  sekrr 
läeines  Volumen  eingedampftefn  Lösung  in  andeutlichen 
weifsen  Schuppen.  Es.  epthält  Krystallwasser ,  welches  ea 
zum  Theil.achpn  neben  Schwefelsaure  verliert    . 

0,4676  Grm.  des  bei  150°  entwttfiserten   Salzes  gaben  0,1169  Ca  =^ 
0,0835  Ca.  .  .  .  • 

Berechnet  Gefunden 

C«H«0*  178  81,65  — 

Ca  40  18,35  17,86 

218  100,00. 

■ 

Xylidinsaures  Barium,  C^H^O*,  Ba.  —  Ist  in  Wasser  noch 
leichter  löslich  als  das  Calciumsafz,  und  bleibt  beim  freiwilligen 
Verdunsten  der  wasserigen  Lösung  als  strahlig-krystallinische 
Hasse  zurück.  Aus  der  concenirirten  wässerigen  Lösung  wird 
es  durch  viel  Alkohol  in  weifsen  amorphen  Flocken  gefällt, 
aber  in  einem  Gemisch  Ton  zwei  Theilen  Wasser  mit  einem 
Theil  Alkohol  ist  es.  noch  leicht  löslich. 

0,1209  Grin.  des  bei  150°  getrodEneten  Salzes  gaben  0,0884  BaSO^ 
=  0,0520  Ba. 

Berechnet  Gefunden 


C^H^O*  178  56,51  — 

Ba  137  43,49  43,01 


315         100,00. 

Xylidinsaures  Silber.  —  Eine  neutrale  Lösung  von  jcyli-> 
dinsaurem  Ammonium  giebt  mit  salpetersaurem  Silber  einen 
>veifsen,  sehr  voluminösen  flockigen  Niederschlag,  der  in 
beifsem  Wasser  ziemlich  löslich  ist  und  sich  auch  bei  längerem 
Kochen  mit  Wasser  nicht  verändert.  Die  heifs  gesättigte 
wässerige   Lösung   scheidet   auffäiligerweise  beim   Erkalten 
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kcfihe  KrysIfttTe  ab,  sbn^rili  b#de«lil  sich  nur  auf  der  Ob«r^ 
Mche  itiil  eifler  gläniemieii  Saiziiaiii. 

Xytidinsäure^  Kupfer,  —  kupfcrvRrfol  giebl  in  dbr  neu-* 
Imko  Lösung  des  Aukutoniilmsal^es' einen  bellblaaen,  flockigen, 
iBl  ftedeadeia  Wfiss^  fasi  «nlö^icäien  ISiedenäelilag« 

w 

'  Xylid^sauirea  Blei.  —  Welfter,  Toluminöser,  'flockige* 
flied(^i*si$hfiiig.  In^  viel  siedendem  Wa9<»dr  l&slieh.  Die  heifn 
gesättigte  Lösung  vefrlVäR  sich  beiiti  Erkailten  wie  dib  des 
Silbersalzes. 

Schwefelsaures  Zink  giebt  in  der  neutralen  Lösung  des 
Ammoniumsalzes  keinen  Niederscblag.     . 

Die  Xylidinsäure  hat  manche  Aehnlichkeit  mit  der  iso* 
merischen  Uvitinsäure  (siehe  diese  Annalen  CXLVII,  295) 
und  schmilzt  auch  nahezu  bei  derselben  Temperatur,  wie 
diese;  sie  unterscheidet  sich  von  der  Uvitinsäure  aber  sehr 
wesentlich  durch  den  fast  vollständigen  Mangel  an  Krystalli- 

«  ■ 

salionsfähigkeit ,  der  sie  sowohl  wie  ihre  meisten  Salze  so 
unvortheilhaft  characterisirt. 


Unsere  Beobachtungen  über  die  Oxydallonsproducte  des 
Pseudocumols  weichen  vollständig  von  den  Angaben  von 
Beilstein  und  Kögler*)  und  von  denen  von  Hirzel**) 
ab.  Beilstein  und  Kögler  erhielten  bei  der  Oxydation 
des  von  ihnen  für  Pseudocumol  gehaltenen  Destillates  aus 
Steiitkohlenlheer  eine  bei  gewöhnlicher  Temperatur  flüssige 
Säure,  welche  sie  Xylylsäure  nannten.  Wir  müssen  es  wei- 
teren Untersuchungen  überlassen,  was  dilsse  flüssige  Säure 
ist  und  von  welchem  Koblenwasserstofl*  sie  sich  ableitet. 
Bin  Deriirat  des  Pseudocumols  ist  sie  jedenfalls  nicht.    Das« 


*)  Diese  Almalen  CXXXVH,  324. 
**)  ZeitsdbiL  f.  Ohemi«,  neue  Folge,  II»  öoa. 
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$6lke  ^Ht  voll  d«r  auf  dieMilb^^  Weise  erMtenen  Xylj Isiurd 
Hirs er«  V  äderen  SdnneiBpiinki  bei  iOB^  gefiiiideii  Word^ 
Man  könnle  vermuthen,  dafs  die  JeMere  Säire^niir  eiae 
Dicht  genQge^d.  gereinigte  Xylylsftiire  gewesen  sei; /allein 
<lagegen  siMTfcht  das  total,  verscbiedei^e:  Verhalten  den^lbei| 
bei.  der  Qxydatipn  fxA  Chfpmsaure.  .Bei  4er  ßäur.^  von 
llirze.l  erstreckte jich.  die  Oxydftign  nur  bis  sur,  Qildi|Qg 
einer  ^^^^eibasiscbeo  Säure,  auf  welche  die  Ghrojnsaure  nicht 
weiter  einwirkte ;  bei  unserer. Xylylsäure; dagegen.  |$fst  sicjb 
auf  diese  Weise  nur  unter.  Beobacblung  vieler  Vorsicbtsmafs-* 
regeln  eine  Spur  van  zweibasispber  Säure  erhallen,  und  w.ei^i) 
man  so  verfährt,  wie  es  Hirsel  gethan  hat,  erhält  man  niy 
KoUepsaure  und  Bssigisäure.  Uebri^ns  ist  au.cb  die  von 
Hirz'el  bescbriebenf  Insoljnsäure  ;gi^z  versdiiedea  voi| 
unserer  «Xylidinsä^re.  Qei  näher.er  üntf^rsucbung  der  ln^Q*^ 
linsäure  wird  sie  ^cwifs  nicht  blofs  als  .„der  Terephtalsäura 
sehr  ähnlich^,  wie  Uirz.el  angiebt.,.  sondern  als,  identisch 
damit  qrkannt  werden,  ein  Schicksal,  welches  die  Insoli^*- 
^ure  schqn  verschiedene  Ma>le  gebabl  haU  —  Identisch  mjt 
unserer  Xylylsäure  ist  unzweifi^lhaft.:die  von  ^Kekule  ^)  aus 
MQnofojomxylo)  mit  Natrium  und  K|ohle«ia.ure.,^fh|iItei^9  ab^ 
nicht  vollständig  rein  d/irgestelUe  ßäure,  deren  Scbmelzp^qH^ 
bei  122^  lag..  Die  von  Kobric^b,  Jilke*  und  dem  Einen 
von  uns  slU  Lauroxj^lyUäure  beschriebene  ßäure^*) ,  derefi 
Schmelzpunkt  bei  155^  lag;  ist  wahrscheinUch  PcHraxylylsaureji 
gemengt  mit  einer  kieipen  Hei^ge  von  ^ylylsäuire,  —  Dafs 
unsere  Xjlylsäure  ubr^ens  auch,  aus  d^em  Steinkoblentkeeir 
erhalten  werden  kann,  beweisen  die  vor  Kurzem  im  hiesigeii 
,  Laboratorium  ausgeführten  Versuche  von.  So  ha  per  ***),  dey 


*)  Diesö  JbmÄlen  CXXXVn,  186.  ' 

••)  Daselbst  CXLV,  152. 
***)  Zeitschr.  f.  Chemie,  iwuß.FolgiB,  III,  12.!tod  IV,  645w 
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diese  Sfinre  in  gehr  reinem  Zustande  dargestellt  and  ««ch 
das  gleichzeitige  Auftreten  einer  Siiire  Ton  höherem  Sebmete^ 
pnnkt  <166^)  beobactatet  hat. 

AuflFlinig  ist  es,  dafs  das  Pseadocumol  bei  der  Oxyda- 
tion gleichzeitig  zwei  isomerische  einbasische  Säuren  in  an- 
nähernd gleichen  Mengen  liefert.  Man  könnte  daraus  dea 
Sclilufs  ziehen,  dafs  das  Pseadocumol  selbst  kein  einfacher 
Kohlenwasserstoff,  sondern  ein  Gemenge  von  zwei  isomeren 
Modificatiohen  des  Trimethylbenzols  sei^  und  diese  Annahme 
hat  aufserordentlich  an  Wahrscheihlichkeit  gewonnen,  seit- 
dem der  Eine  von  uns*)  bewiesen  hat,  dafs  das  Xyiol,  von 
Welchem  wir  bei  der  Darstellung  des  Pseudocumols  aus- 
gingen, schon  aus  zwei  verschiedenen  Kohlenwasserstoffen 
besteht.  Allein  das  Verhalten  unseres  Kohlenwasserstoffs  bei 
der  Einwirkung  von  Brom  und  rauchender  Salpetersäure^ 
wobei  immer  einfache,  sehr  gut  characterisirte  Substitutions- 
producte  und  keine  Gemenge  erhalten  wurden;  und  vor  Allem 
die  in  der  folgenden  Abhandlung  beschriebenen  Versuche 
machen  es  sehr  unwahrscheinlich,  dafs  unser  Pseudocumol  ein 
^Gemenge  sei.  Die  Bildung  zweier  einbasischen  Spuren  aus 
demselben  TrimetUylbenzoI  lafst  sich  übrigens  leicht  erklären. 
Wenn  man  annimmt,  dafs  in  dem  Kohlenwasserstoff'zwei  mit 
gleicher  Leichtigkeit  okydirbare  Methylatome  enthalten  sind^ 
von  denen  bald  das  eine,  bald  das  andere  in  Carboxyl  ver- 
wandelt wird.  Die  Isomerie  der  Xylylsäure  und  Paraxylyl- 
säure  beruht  dann  nicht  darauf,  dafs  verschiedene  Wasser- 
stoffatome  des  Benzölrestes  überhaupt  ersetzt  sind,  sondern 
dafs  von  den  drei  in  beiden  Fällen  occupirten  Plätzen  im 
Benzolrest  die  Carboxylgruppe  in  der  Xylylsäiire  einen  ein- 
nimmt, welcher  in  der  Paraxylylsäure  durch  Methyl  ersetzt 
ist,  und  umgekehrt.    Nur  unter  dieser  Annahme  ist  es  erklär- 


^)  Zeitgchr.  f.  Chemie,  neue  Folge,  Y,  19. 
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Hob,  dafs  die  beiden  einbaisisdien  Sdären  bei  weitor^r  Oxy^vt 
dMion  dieselbe  zwetbadsciie  Säure*  Hefero ;  waren  sise  Dem 
vete  y^schiedener  EeMcnwasserstoBe,  so  mufsten'  niM9i wen- 
dig aooii  die  aus  beiden  entalebeiiden  sweibasischea  Siorea 
verscbleden  sein. 


Zwif^j.t^e   Abhiindlungi 

Üebep  das  Trimethylbenzol,  welches  dui-ch  succes- 
sive  JpJinführung   vöa .  zwei  Methylatomen   in   daa 

Tolupl  entsteht; 

von  Rttd.  Fittig  und  Paul  Jarrnnseh. 


Durch  frQhere  Untersuchungen  *)  ist  bewiesen  worden, 
dafc  das  aus  dem  Toluol  durch  Synthese  entstehende  Dimethyl- 
benzol,  das  Methyltoluol ^  verschieden  von  dem  Xylol,  oder 
richtiger  ausgedrückt  verschieden  von  dem  HauptbestandtheU 
des  Xylols,  dem  Isöxylol  ist.  Da  diese  Verschiedenheit  un- 
zweifelhaft von  einer  ungleichen  Stellung  der  Methylatome 
isu  einander  herrührt,  so  war  es  wahrscheinlich,  dafs  durch 
die  synthetische  Binffihrung  eines  dritten  Methflatoms  in  da^ 
Hethyftoluol  auch  ein  von  dem  Pseudocuindl  verschiedenem 
Trimethylbenzol  entstehen  wiörde.  ünt  diese  Vefmuthung 
experimentell  zu  prüfen,  haben  wir  uns  zunächst-  eine  grdfkere 
Menge  von  Hethyltoluol  aliF  die  bekannte  Weise  aus  Toluol 
bisreitet  und  dieses  mit  Brom  behandelt.  .^    .     . 

Mönobrommethi/ltoluot^  C^^r(eH*)*.  —  Zu  dem  reinen', 
mit  Eis  abgekühlten  Kohlenwasserstoff  wurde  nach  und  nach 
etwlis  weniger  als  die  theoretische  Menge  vönr  Brom  in  sehr 


*)  Diese  Annalen  CXLVII,  15. 
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Vleinfen  Portianeii  gesetzt^  and  diei^Pröduct  n&bh-  dein 
mit  Natronlauge  und  Wasser  und  .Eniwdssem  mit  €hlorcal* 
einm  durch  fractionirte  DestiUetion  gefceihigt.  Wir  erh.idten 
fa  em- farbloses,  wasserhelles,  bei  204  bis  206P  oMstauit  sie«** 
dendes  Liquidum,  welches  angenehm  aromatiscb  i^cli  vmA 
<lie  Augen  nicht  im  Mindesten  angriff. 

Es  schien  uns  von  Interesse  und  von  Wichtigkeit  für 
den  weiteren  Verlauf  unserer  Untersuchung  zu  sein,  durch 
Versuche  festzustellen,  ob  di^se  BromfdrbiiHdilng  verschieden 
von  der  aus  Xylol  entstehenden  sei.  Am  Leichtesten  mufsle 
«ich  dieses  durch  die  Oxydationsproducte  feststellen  kssen. 
bas  Möhobromxylol  geht  bef  der  Oxydalion  in  die  froher  ♦) 
als  „Parabromtoluylsaure^  beschriebene,  bei  205  bis  206^ 
schmelzende  Saure  ober,  welche  durch  die  Krystallisations« 
fähigkeit  und  die  SchwerlösUchkeit  ihres  Baryum-  und  Cal-> 
dum^Izes  sehr  gut  characterisirt  ist.  Wir  haben  eine  kleine 
Menge  Monobrowme^hyltoluQi  auf  dieselbe.  W^ise  wie  früher 
4as  Monobromxylol  behandelt.  Es  wurde  nur  langsam  ange- 
griffen und'  zur  vollständigen  Oxydation  war  ein  30-, bis. 40- 
stüudiges  Erhitzen  erforderlioh.  Trotz  def  grofsen  U^ber- 
Schusses  .9,11  ScWefelsaute  ))atte  sich  ein  Theil  der  gebildeten 
^ÖMre  mit. dein  Chromoxyd  z}^  einem  ui^l|9slicben  Salze  ver- 
bunden,. w,elehem  die  Säure  nur  durch  anh^ltendi^s  ui)d  mehrr 
mals  wiederholtes  Auskochen  mX  kohIef;i$aurem.  NatrMim  volU 
ständig  entzogej(i,Wi^rden  kouate.  Die  aqs  der  alkalischen 
Lösung,  durch  S4dzs4ure  abgeschiedene  Säure  v^urde.  ziinächst 
Eur  J>ars.telluAg  ^^s  Baryuni-  und  Calcium^alzes  befiutzt  und 
durch  Zersetzung  diesfr  Salze  mit  Salzsäure  wieder  gewonnien^ 
Sie.b^afs  gijnz  andere  ^ig^schaften  als  die  aus  Monobrom- 
xylol  ^rhaltepe  Säure.  In^^lkpb.olt  selbst  in  kaltem,  ^^ar  si« 
^cht  löslich  und  krystaUisjrie  daraus  beim  freiiyilligen  Ver- 


*)  Diese  Annalen  CXLVII,  32. 
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dttiMeo'  in«  Warzen-^  ««s  siedenflem  Wasser,  worin  -sie.  sehr 
schwer  löBÜlch  wir,  sohied  sie  sich  beim  firkaften'  fldcktgr  jibx 
Zwischen  Uhrgläsern  sublirtiirte  sie  ohne  Z^rseteung  in  dicht 
sasatnnieiigetagerieiiy  »kleinen  breiten  nadelfiSirniig^an  Krystpllen. 
Per  ^£hiO0)zpqnk(  4^  m»  Alkohol  krysUUiairtea.  hb4  d^ 
snbliMirtert  Säore  lag  bei  1i9Q.bis  192^  a)so..l4,biSil5^  ni^drT 
riger,  als.  der  Scbaiehppuokl.der  i^omerifohen  SikUm  ^m 
AyifH«  ^  .' 

JKQch.. erheblichere.  Unterschiede  seigten  id je  Sate^  ^f>M 
BojcffumseU  ^ar  ia  Wasser  aehr  leicht  lösUch.  and  kry^stulUv- 
lirtc  in  sehir  kleinen,. sternförmig  griippirVen  S^ysta(leq»  Da? 
fiiorjomsalz  der  tms:  Xy|ol  erhaltenen  $&nr^.  ist  schwer  Ids^ 
lick  10  Wasser  und  kiCy^tslli^irt«  inJangeo  N^disln^ 

'1>^  OA'knumsalz  nnBerer  Siurewar  in*  Wasser  ziemlich 
schwer^  aberdooh  ert>ebli<5h  leichter  IdsHcb  ^b  das  där1S«ai^ 
aas  Xylel.  Um  besser 'vergleichen  au  kd^nen  bjiben  wir 
das  Sak*  üus  Bromxylol  von  Neoem  dargesfetlt«  Alte  MhereA 
AQgiiben  darilber  fanden  \fW  bestitigt.  Ms  CaloinmssUt  «tH- 
sere?  SättPe  war  gana  verschieden  -  davon.:  B»  besafb  '^ine 
tviel  gerii^ere  Neigvng  ztt  kry stalli^iren ,  und  stflbst  dorsk 
wiederholtes^  Umkrystatlisiren  mi  sehr  brngsames  Erkalteif«- 
lassen  seliver  Lq^ang  komiten  wir  keine  gut  ausgehtldelen 
Krystallindividuen  abhalten.  Meistens  schied  sich  das  Säle 
in  klefaien  jararzenförmigven  Aggregaten  ab.  Uot  uns  van  der 
Reinheit  deiSselbea  zu  uberaeogen,  haben  wir  es  analysirt 

0,3S9-  Qnn.  ^s  Itifttrockeaeii  Balces  Torloreii  hei  150^  0)0246  H,0 
und  gaben  0,0595  CaSO*  =  0,0175  Ca. 


Bei 

eebi^eit 

•  jGreftmdfln 

2  (C^H^BrO») 

Ca 

3H«0 

428 
40 
54 

81,99 

7,66 

10,35 

7,64 
10,69 

522         100,00. 


tSB        Fittig  u.  Junnäseh^  über  dat  aus  Toluol 

Dieses  Calciomsalv  hol  danuiftoh  dieseibe  ZttsamnmveU^ 
iing  imd  denselben  KrystailwftssergehftU  wie  das  SaU  der 
8&ure  aus  ^Ofiixylol. 

Eine  gfenauere  Untersttchung  dieser  Satire  und  ihrer 
Derivate  lag  dem  Plane  unserer  Arbeü  fern.  Wir  woltoen 
nur  erfahren,  ob  diese  Saure  und  demnach  die  Monobrom- 
verbinduirg,  aus  weicher  sie  entslanden  war,  verschieden  von 
den  gleich  zusammengesetzten,  aus  Xylol  bereiteten  Verbiti- 
Sungen  waren,  und  dazu  reichten  die  beschriebenen  Versuche 
ToUkommen  aus.  Die  Niktur  dieser  beiden  isomeren  gebromien 
Säaren  ergfiebl  sich  von  selbst  aus  den  neueren  VersuehM 
^s  Binen  von  Mtts  *).  Da  das  Methyltolnol  diejenige  Modi- 
fication  des  Dimethylbenzols  ist ,  welche  bei  der  Oxydation 
Tqluylsaure  lieCerl  *^)y  so  mufs  die  aus  dem  Broiomethylloluol 
eribakane  Slvre  die  eigentlinhe  Parabromtpluylsawre,  d.  h.  eta 
wirkliches  Substilutioosproducl  iier  Toluylstore  ftai«.  J^le 
jsomeri^cho,  fruhier  als  Parabrontoluylsiure  beschriebene  Säure 
dagegen' ist  ein  Oxydationsproduct  des  BromisoxyIöls::und-.giur 
kein  Subatitutionspreduct  der  Toluylsäuce.  Sie  mufis^  wie  der 
JEioe.vw  uns  vQrau«sagl0  und  wie  die  »eueren  Versuche  von 
Abreos^**)  bewiesen  haben,  bei  umgekehrter  Substitution 
eine  mii  der  'Kojuylsfture  jsomerische  Saur^  liefiem ,  wekbe 
:bei:  der.  Oxydation  in  IsopbUth^ure  übergeht. 

'  Aus  dem  Mondbrommethyltotiiel  wurde  mit  -Jodmethyl 
und  Natrium  dais  Trimethyibenzol  dargestellt.  Die  Reaction 
verlief  ziemlich  glatt  und  lieferte  eine   befriedigende  Aus- 


*)  ZeitsdiT.  f.  Chemie,  neue  Folge,  V,  19. 

**)  Vgl.  diese  Annalen  CZLYII,  29.  Wir  haben  bei  dieser  Grelegen- 
heit  4ie  dort  beschriebenen  Versuche  wiederholt  und  auch  die 
Salze  der  aus  Methyltoluol  erhaltenen  Säure  genau  mit  den  toluyl- 
sauren  Salzen  verglichen.  Es  fand  in  jeder  Hinsicht  vollständige 
Uebereinstimmung  statt 

***)  Zeitschr.  f.  Chemie,  neue  Folge,  V,  106. 


enUiekende  Trimeiki^benzoL^  28T 

beote  an  remem  Kohtenwassersikrfr.  Bmer  siedete  oolistant 
bei  166^  xati  war  itn  tienicb  und  den  ünderen  physikaliiebeii 
EigeBScbaflen  nicht  vom  Pseudocucnal  versebfeden« 

Wir  haben  die  Abbdmflntinge  dieses  Kohlenwasserstoffs 
mit  den  in  der  vorstehenden  Abhandlung  besohrie]»enen 
Derivaten  des  Trimethylbeiwols  aus  Xylol  vergüohen*. 

Gegen  Brom  verhielt  sfch  unser  Kohlenwasserstoff  genai^ 
so,^  wie  das  Pseudocumol.  Es  bildete  sich  ^itfanglich  di^ 
krystallinisi^he  Monobromv^rbindung^  daQA)  b^i  fortgesetztem 
ZuUröpfelH  von  Brom,  wurde  die  Masse  wieder  flussig,  und 
schliefslich»  als  Brom  im  Ueberscbufs  vorhanden .  war  y  ^r^ 
starrte  sie  wieder.  Die  so  erhaltene  Tribromverbindung  be-r 
safs  nach  dem  UmkrystaUisiren  aus  siedendem  Alkohol. den 
Schmelzpunkt  (226^)  und  alle  anderen  Eigepschaften^  des 
Tribrompseudocumpls. 

0,267  Gnn.. gaben  0,422  AgBr  =  0,1795  Bx. 

Bereclmet  Gefunden 


m-mm»^ 


C^H»     117      32,77  — 

Br«      240     67,13  67,22 

'      •        »57        i©o,oa  '•     • 

Beim  Eintröpfeln  das*  Kd^kmwassersfoffsi  la/ein  iGemiiick 
von  oonc^ntrirter  Schwefelsäure  imd  rauci^ender  Salpeter* 
i;äu]re,.b«oba^hiet^n  wir  gleioh^ll/s  «lle- in  der  vorstkebfji^d^ 
Abhandlung  besoi^riebenen.  Enscbeiitungen ,  und  es  . -entstand 
eine  Trinitroverbindung,  welche,  wie  das  Trinitropseudocumol, 
aus  Alkohol  in  kleinen  glanzenden  Nadeln,  aus  Benzol  in 
durchsichtigen  harten  dicken  Prismen  krystallisirte  und  genau 
bei  185^  schmolz. 

0,159  Gm.   gaben   0,2475   CO»  =  0,0675  C,    nnd   0,055   H«0   = 
.0,0061  H. 

—  •    Berechnet  Gefunden 

42;"45~'*;' 

3,83 


c« 

108 

42,35      " 

H« 

9 

3,53 

3  (NO«) 

138 

54,12 

255  100,00. 


Fttttg  «•  Jannasehf  über  das  aus  Toluol 

Aach  die  Hononilrovefbiiidvng,  welche  wir  als  Neben-* 
predact  bei  der  Oxydation  des  KoMenWasserslofe  erhielten^ 
besab  genau  deaffelben  Schmelzpunid  (Tl^)  und  dieselben 
anderen  Eigenschaften,  wie  das  Nitropseudocumol. 

Ton  besonderer  Wichtigkeit  schien  uns  die  Untersuchung 
der  Oxydationsproducte  dieses  KohlenwasserstofTs  zu  sein, 
weil  dadurch  die  Frage,  ob  das  aus  dem  Xylo!  erhaltene 
Fseudocumol  ein  einfacher  Kohlenwasserstoff  oder  ein  Ge- 
menge Ton  zwei  rersclriedenen  Trimethylbenzolen  fst ,'  mit 
grofser  Sicherheit  entschieden  werden  konnte.  Wir  haben 
die  Versuche  mit  verdünnter  Salpetersdure  genau  so  ausge- 
führt und  die  einzelnen  Producte  ebeA  so  von  einander  ge- 
trennt, wie  es  in  der  vorstehenden  Abhandlung  jiusf&hrlich 
beschrieben  ist.  Aus  leicht  verständlichen  Grfinden  waren 
wir  genöthigt,  diese  Versuche  mit  viel  geringeren  Mengen 
von  KoblenwasserstofT  auszuführen;  trotzdem  aber  gelang  es 
uns  nicht  allein,  die  gleichzeiüge  Bildung  sweier  isomerischer 
einbasischer  Sauren  mit  der  grofsten  Sicherheit  nachzuweisen, 
sondern  wir  konnten  diese  auch  mittelst  der  Caiciumsalze 
acharf  and  voDstiindig  van  ehumder  trennen^ 

Der  Centrale  wegen  haben  wir  diese  Caiciumsalze,  welche 
genau  &e  oben  beschriebenen  Eigenschaften  des  xylykauren 
und  paraxylylsauren  Calciums  besafsen,  analysirt. 

Xylylsaures  Calcium, 

L     0,1525  Grm.  des  lufttrockenen  Salzes  verloren  bei  150<^  0,015  H»0. 

IL     0,2095  Grm.  verloren  bei'  150*  0,022  H»0. 

IIL     0,3205  Grm.  des  bei  150^  getrockneten  SalzeB  gaben  0,130  CaSO* 
sr=  0,03823  Ca. 

Oefmiden 
Berechnet 


ir         n. 


(C«H80')«Ca  338  90,37  —  — 

.     2H«0  36  9,63  9,83  10,ö0 

374        XOOyOO.. 


entstehende  TrimethylbenzoL  289 


Berechnet 

Geftmde« 
111. 

2  (C»H«0«)          298 

88,17 

Ca           40 

1 

11,83 

-     11,93 

838 

100,00. 

« 

2  (C»H»0«) 

298 

74,31 

C« 

;40' 

9^96 

8!/,ffO 

63 

16,71 

ParaxylyUßuree  Calcium. 

L     0,3525  Gnn.   des  lufttrockenen  Salzes   verloren   bei   150®  0,054 
BTO  und  gaben  0,1205  CaSO*  a=  0,03544  Ca. 

n.    0,141  Grm.  des  Infttrockeneü  Salzes  verloren  bei  150®  0,021  H*(X 

Gefunden 

Barechnet  '' 

I.  EL 

10,08  — 

15,31  14,69 

.  ^1.       100,OOJ. 

Owroli  dtege Analysen  werden.die  in  der.  ersten Ahhandr 
l«ng  anfgresteUten  Formeln  für.  das  xylykanre  Calciam  ^=^ 
{CTä»0«)<Ca*f  2  HH)  und  fdf  da&paraxylylsaure  ^ .{pVi^O^yOfk 
+  SVsüsO  bestätigt;  Der  Krystattwassergehalt  des  paraxylyt- 
saaren-  Saia^s  ist  ein  etwas  aofiädUger,  aber  die  übereinsÜDi-* 
mendem'  Resultate  *  unserer  vier  Bestinimungen  paasen  für 
lieine  andere  FormeL ' 

Die  aus  den  beiden  Caiciumsalzen  abgeschiedeneya  freien 
Saoreii  zeigten  nach  dem  XJmkry^tallisiren  aus  Alkohol  die* 
selben  Kryst^Uformen,  dieselben  Schmelzpunkte,  kurz  alle 
Eigenschaften  der.  Xylylsaure  und  der  Paraxylylsaure. 

Weniger  glucklich  waren  wir  bei  der  Abscheidung  der 
gleichzeitig  entstandenen  zweibasischen  Saure,  Es  war  uns 
nicht  möglich  I  diese  in  reinen^  Zustande  zu  erhalten.  Ihr 
Schmelzpunkt. lag  höher  als  der  der  Xylidinsaure,  und  das 
daraus  bei^eitete  Galciumsalz  ,ergab  hei  der  Analyse  IVs  pC* 
Calcium  weniger,  als  die;  Forpael .  verlangt 

Nach  diesen  Untersuchungen  kann  es  keinem  Zweifel 
mehr  unterliegen,  dafsauadem  XyloL  und  dem  Methyltoluol 

Annal.  d.  Cham.  o.  Pharm.  CLL  Bd.  3.  Heft.  19 


Fittig  tu  Jannasek^  über  das 'aus  Toluol 

bei  der  syntbetischen  Einfuhrung .  eines  dritten  Methylatoms 
dieselbe  Hodification  des  Trimetfaylbenzots  entsteht,  und  dafs 
die  Xylylsäure  und  die  Paraxylylsäure  Abkömmlinge  eines 
und  desselben  Kohlenwasserstoffs  sind.  Das  Xylol  selbst  aber 
ist  ein  Gemenge  von  zwei  Modificationen  des  Dimethylben- 
zols.  Wir  haben  uns  nun  nachtraglich  durch  einen  Oicyda- 
lionsversuch  überzeugt,  dafs  das  zu  den  obigen  Versuchen 
benutzte  Xylcd  sehr  vorwiegend  aus  Isoji^ylol  bestand ,  und 
wir  glauben  uns  danaeh  zu  dem  Schlüsse  berechtigt,  dafs 
aus  dem  Isoxylol  und  dem  Hethyltoluol ,  den  beiden  scharf 
von  einander  unterschiedenen  Modificationen  des  Dimethyl- 
benzolS)  dasselbe  Trimethylbeniol  entsteht.  Hit  absoluter  Ge- 
wifsheit  ist  dieses  freilich  dadurch  noch  nic^t  bewiesen, 
denn  das  angewandte  Xylol  enthielt  neben  Isoxylol  auch 
Hethyltoluol;  aHein  um  die  Resultate  unserer  Venmehe  zu 
erklären,  mäfste  man  dann  annehmen,  dafs  daS'  in  vorwiegmi» 
der  Menge  noch  in  dem  Bromxylol  enthaltene  Monobromiso* 
xylol  an  der  {synthetischen  Reaction  gar  nieht  Iheilnehme 
und'  nicht  in  Trimethylbenzol  übergehen  Diese  Anhähme  er- 
scheint uns,  namentlich  im  Hinblick  auf  die  gi^ofse  Ausbeute 
an  Trimelhylbenzol ,  die  wir  erhielten ,  aofserordehtiich  un- 
wahrschemlich  zu  sein. 

Es  ist  übrigens  keine  auifallende  Erscheinung  mehr^  dafs 
aus  zwei  isomerischen  Benzolderivaten  bei  der  Einführung 
gleicher  Elemente  oder  Atomgruppeti  identische  Verbindungen 
entstehen. 

Wir  kennen  bereits  eine  ziemliche  Anzahl  deriEirtiger 
Falle.  So  liefern,  nach  den  Untersuchungen  von  Efirner*), 
die  beiden  isomerischen  Modificationen  des  Hononitfophenols 
bei  weiterer  Einwirkung  von  Salpetersäure  dasselbe  Dinifro* 
phenol  und  dieselbe  Pikrinsäure.    Die  Oxybenzoesaure  mid 


•)  ZeitBchr.  f.  CÄiemle,  nene  Folge,  IV,  822. 


entstehende  TrimetivlbenzoL  9^1 

die  damit  isomerische  Paraoxybenzoesäure  liefern  nach  den 
Versuchen  von  Bjarlh  *)  hm  Ei^nhrunjBf.^ifief  zweiten  Hydro- 
xylatoms  dieselbe  DioxybenzoesSure  (Protocatechnsaore)  und 
alle  drei  Sauren  :  Salicylsfittre ,  Orybenzo^äure  und  Para- 
oxybenzoesäure, gehen  bei  Einfjihriing  von  zwei  Hydroxyl* 
atomen  in  dieselbe  Gallussäure  über. 

Die  bis  jetzt  beoba^teten  Thatsachen  machen  es  sehr 
wahrscheinlich,  dafs  von  den  beiden  bekannten  Hodificationen 
des  Dihfiethylbenzols  dem  Isoxylol  die  Stellung  1 : 3  uiid  dem 
Methyltoluol  die  Stellung  1:4  zukommt. 

CH*  CBP 


0 


1  GH»  CH«  CH« 

Isoxylol  Methyltolaol        PBaudpoomoI. 

Wenn  nun  bei  der  Einwirkung  von  Brom  auf  das  Iso?> 
;i:ylQl  das  BroiDaM)m  an  Ort  4  und  beim  Methy Hol uol  an  Ort  3 
tritt,  so  mufs  bei  nachheriger  l^setzung  der  Bromatpme  durch 
Hethylalpmo  not^wenfUger  Weise ^  dasselbe  Trimethylbenzol^ 
eot^tehefi.  pnd  diesem  mufs  die  Slellun|r  1 :  3  :  4  (===  1 :  S^ :  4) 
zukommen.  Von  den  drei  Methylatomen  in  diesem  Trimethyl- 
benzol  sind  zwei  mit  gleicher  Leichtigkeit  oxydirbar.  A  priori 
lälst  sich  weder  s|igen>  welche  beiden  Methylatome  dieses 
mij  noch  welches  von  ihnen  in  der  Xylylsänre  und  welches 
in  der  Paraxylylsäure  oxydirt  enthalten  ist;  man  wird  aber 
Auf^chlufs  darüber  erhalten,  wenn  man  aus  den  beiden  iso- 
meren Säcken  die  Carboxylgruppe  herausrei&t  und  sie  ßo 
wieder  in  pimethylbenzole  verwandelt.  Wir  sind  mit  Ver- 
sudien  in  diesef  Richtung  beschäftigt  und  werden  in  Jiurzer 
Zeit  die  {Resultate  derselben  mittheilen.  i 


*)  Diese  Annalen  GXLyiH,  38. 
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Dritte   A  bk  a  n  d  lun-;. 

lieber  das  im  Steinkohlentheer  enthaltene  Tri- 

naetbjlbenzol ; 

Yon  Rud.  FiUig  nnd  B.  WacJcenroder. 


Bei  der  Untersacbung  der  Producte,  welche  der  Campher 
liefert,  wenn  er  über  schmelzendes  Chlorzink  destillirt  wird^ 
erhielt  der  Eine  von  uns  ein  bei  164  bis  167^  siedendes 
Destillat  *),  welches  für  Pseudocnmol  gehaltenr  wurde, 
weil  es 

1)  eine  Tribroaiverbindung  C^H^Br^  lieferte,  welche  die- 
selben Eigenschaften  besafs,  wie  eine  andere  Verbindung, 
die  aus  dem  bei  derselben  Temperatur  siedenden  Theil  des 
Steinkahlentheers  und  auch  aus  reinem  Monobrompseudo- 
cumol  beim  Behandeln  mit  äberschüssigem  Brom  entstand, 
und  weil  es 
#  2)  eine  bei  230^  schmelzende  'TrinitroTerbindung 
C^H^(NO^)'  lieferte,  welche  auch  bei  gleicher  BAandhing 
des  für  Pseudocumol  gehaltenen  Productes  aus  Steinkohlen- 
theer entstand. 

Die  in  den  vorstehenden  beiden  Abhandlungen  beschrie- 
benen Versuche  zeigen  nun  aber,  dafs  die  aus  reinem 
Pseudocumol  entstehende  Trinitroverbindung  ganz  andere 
Eigenschafken  besitzt  und  « chon  bei  185^,  also  45^  niedriger 
schmilzt,  als  die  aus  Steinkohlentheer  erhaltene  Verbindung. 
Dadurch  war  eine  Wiederholung  der  früheren  Versuche  wän-> 
schenswerth  geworden.  Um  diese  Vornehmen  zu  können, 
haben  wir  uns  zunächst  durch  sehr  oft  wiederholte  fractionirte 


*)  Diese  Annalen  CXLV,-U7r      --    - 
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Steinkahle^ikeer  enthalU^e  Trimeäiylbemol.  S9i3 

Daß^fllatkm  derJkpiier  siedenden  Eolilenw^sersloffe  ißs  Stem- 
lüohleAiheeirs  ^in  Produci  dargestellt,  welches  hei  jeder  er«- 
nenerten.  Destillation  vollständig  zwischen.  1.64  und  167^ 
überging,  Dieses  wurde  .  tropfenweise .  in  ein  abgel^uhlteß 
Gemisch  von  2  Volumen  concenirirler .  Scjiwefelsaure  und 
1  Volum  rauchender  Salpetersaure  eingetragen^  darauf  das 
Oanze  noch  etwa  eine  halbe  Stunde  gelii^de  erwärmt,  dann 
^kalten  gelassen  und  in  Wa^^er  eingetragen.  Es  schied 
siah  eine  bifäunlich- gelbe,  zähe,  halbflus$igp  Ifasse  ab^ 
welche  mft  Wasser  und.  koUensajurem  Natrium  ausge^ 
Jmetet,  und  dann  in  viel  Alkohol  bei  Siedehitze  gelöst  wurde. 
Beim  Erkalte  setzte  sich  ei^e^ansehnlicbelfienge  von  nadelr 
förmigen  Krf stallen  ab,  die  durch  mehrmaliges  Umkrystallir 
siren  aus  v Alkohol  leicht  farblos  erhalten  werden  konnten. 
Diese  Verbindung  hatte  alle  früher  angegebenen  Eigenschafr 
ten,  sie. schmolz  bei  230^  und  eine  Analyse  dßrs^lben  ergab 
Zahlen,,  welche. mit  den  früher  erhaltenen  nnd  den  für  di^ 
Formel  C^H^(NO^)^  berq^hneten  sehr  gut  ähereinstimmten. 
Durch  ferneres  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  wurden  der 
Schmelzpunkt  und  die  anderen  Eigenschaften  dieser. Verbin^p 
düng  nicht  n^erklich  verändert.  ,  Als  wir  sie  aber  in  heifsem 
Benzol  lösten  und  daraus  krystallisiren  liefsen,  bemerkten 
wir  sogleich  dafs  wijr  keine  einfache  Verbindung;  sondern 
ein  Gemenge  von  zwei. verschiedenen  Körpern  unter  Händ^ 
halten.  Aus  der  nicht,  sehr  poncentrirten  Losung  schieden 
4sich  beim  Erkalten  und  freiwilligen  Verdunsten  zuerst  lange 
farblose  üade^ln  ab,  die.  nach  abermaligem  UmkryslalUsiren 
«US  Benzol  bei  232^  schmolzen.  Die  Mutterlaugen  davon 
lieferten  bei  weiterem;  Verdunsten  compacte  ,  harte  dicke 
Prismen,  welche  von  den  ?iuerst .  ausgeschiedenen  Nadeln 
ganz  verschieden  waren,  dagegen  alle  Eigenschaften  des 
Trinitropseudocumols  besafsen,  und,  wie  dieses,  genau  bei 
i85^  schmolzen.    Um  ihre  Identität  mit.  dem  Trinitropseudo- 


1894  Fittig  it.  JFückenroder,  über  das  im 

ctiinol  noch  sicherer  nachzuweisen ,  haben  wfir  sie  mit  Schwe* 
felwkssepstoff  in  alkoholisch -ammoniakaKsdier  Lösung  redncirl 
und  auf  diese  Weise  eine  prachtvoll  krystaltisirende  Base 
erhalten,  dereri  Eigenschaften  in  jeder  Hinsicht  vollständig 
mÄ  denen  der  oben  (S.  264)  beschriebenen  Amidonitrover- 
bindung  Öbereinstimmten. 

Die  schwerer  in  Benzol  lösliche,  in  Nefdeln  krystallisirefide 
Verbindung  zeigte  grofse  Aehnlichkeit  mit  dem  Trinitro-^ 
mesityleA.  TTm  sie  damit  besser  vergleichen  zu  können, 
krystallisirten  wir  reines  Trinitromesitylen  aus  Benzol  um. 
Es  schied  sich  in  genau  solchen  Nadeln  ab  und  Proben  von 
beiden  Verbindungen,  die  in  Haarröhrchen  an  demselben 
Thermometer  gleichzeitig  im  Paraflinbade  erhitzt  wurden, 
schmolzen  momentan  bei  derselben  Temperatur  (232^).  Wir 
hielten  es  aber  für  nöthig,  die  Identität  unserer  Verbindung 
mit  dem  Trinitromesitylen  noch  durch  schärfere  Versuche 
zu  beweisen.  Das  Trinitromesitylen  ist  bekanntlich  sehr  gut 
charaeterMri  durch  seine  beiden  Reductionsprodocte  t  Dinitro- 
amidomesitylen  und  Diamrdonitromesitylen ,  von  welchen 
namentlich  die  letztere  Base  durch  die  Leichtigkeit,  mit 
welcher  sie  in  prachtvollen  Krystallen  erhalten  werden  kann, 
so  sehr  ausgezeichnet  ist  ♦).  —  Als  wir  unsere  Trinitrover- 
bindung  aus  Steinkohlentheer  mit  Alkohol  und  concentrirtem 
Ammoniak  Übergossen  und  durch  die  bis  nahe  zum  Sieden 
erwärmte  Masse  einen  Tag  einen  Strom  v^n  Schwefelwasser-* 
Stoff  leiteten^  erhielten  wir  beim  nachherigen  Verdunsten  der 
Lösung  und  Ausziehen  des  Ruckstandes  mit  verdünnter  Salz« 
säure  nur  eine  Spur  eines  basischen  Körpers.  Die  Trinitro-^ 
Verbindung  war  nur  in  das  erste  Reductionsproduct  über« 
l^egangen,  welches  sich  mit  concentrirter  Salzsäure  ausziehen, 


•)  Diese  Annalen  CXLl,  138. 
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tereh  WasMn*  wieder  filten  «ml  dorth  UmlorysttUfeirifn  aua 
Alkohol  sehr  leidil  reinigen  liefs.  Die  so  erhalieM  .Ves^h 
UoAiiig  sdimote  bei  i94®  und  war  in  keiner  Weise,  vom 
Dinftroamidomesityleii  ani  unterscheiden.  Dafe  sich  trols 
dieser  langen  Bebandlttof  mit  Schwefelwasserstoff  mir  da^ 
erste  Seductionsproduct  und  keine  in  verdOnnter  Salxsanr» 
Idsliche  3ase  i^ebildet  hatte,  steht  ebenfalls  in  voUstäiidigieffl 
Einklang  mit  den  früher  beschriebenen  Beobachtungen  dee 
Einen  von  uns  bei  der  Rednction  des  Trinitromesitylens,  nach 
weleben  die  Ueberföhrang  in  Diamidonitromeiitylen  erst  nach 
mehrtägiger  Behandlung  mit  Schwefelwasserstoff  erfolgt  Um* 
rascher  zum  Ziel  zu  gelangen'  versuchten  wir  die  Trinitron 
rerbindung  in  zugesehmolzenen  Rohren  zu  reduciren.  Wir 
ftbergossen  sie  mit  alkoholischem  Ammoniak,  sättigten  dieses 
mit  Schwefelwasserstoff,  schmolzen  die  Röhren  bu  und  er-« 
hitzten  sie  einige  Stunden  im  Was^erbade.  Aus  dem  ein«» 
gedampften  Röhreninhalte  zog  verdünnte  Saizsfiure  eine  an- 
sehnliche Menge  von  Base  aus,  die  durch  Ammoniak  wieder 
niedergeschlagen  und  in  Alkohol  gdöst  wurde.  Beim  frei^ 
willigen  Verdunsten  dieser  Lösung  schied  sie  sich  in  den 
för  das  Diamidonitromesitylen  so  sehr  cbaracteristischen 
grofsen  rothen  monoklinen  Krystallen  ab,  deren  Sefameis«- 
punkt  bei  184<»  lag.  .        ... 

Nach  diesen  Versuchen  kann  kein  Zweifel  über  die 
Natur  der  bei  230^  schmelzenden  Nitroverbindung  aus  dem 
Steinkohlentheer  mehr  bestehen.  Sie  ist  ein  Gemenge  von 
Trinitromesitylen  mitTrinilropseudocumol.  Die  Trennung  dieser 
beiden  Verbindungen  mittelst  Benz<ri  *)  gelingt  ausgezeichnet 


*)  Wir  beoDutete»  zum  UmkrygtalHalren  natürlich  nie  reönes  Benzoli 
sondern  Kohlenwasserstoffgemenge  von  .verschiedenen  Siedepunkten, 
die  als  mittlere  Fractionen  bei  der  Gewinnung  von  Benzol,  Tolnol 
Und  X7I0I  eriiftHen  waren. 
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gal;  die  Forni  der  so  erlialleBeii  Krystalle  ist  so  versehte^ 
den  TOB  einander,  dafs  man,  selbst  wenn  beide  Vei^indangen 
sich  gfimchzeitig  absetzen,  aagenblicklich  neben  den  Naddn 
▼4MI  Trinitroaesitylen  die  derben  KryaUdle  von  Triaitro- 
pseadocnmol  erkennt  und  sie  mechanisiA  dnrch  Anlesen 
annihemd  von  einander  trennen  kann.  In  misereni  Gemeni^e 
war  das  Trinitroaftesitylen  in  vorwiegendier  QoaAtltat  ent* 
halten. 

Das  Eoblenwasserstoffgemenge,  mit  welchem  diese  Vor* 
suche  ausgeführt  wurden,  stammte  aus  d^  Fabrik  des  Herrn 
Trbmmsdorff  in  Erfurt.  Da  möglicherweise  das  Mesityloi 
nur  in  diesem  Gemenge  in  to  reichlicher  Menge  enthalten 
sein  konnte,  schien  es  uns  wunscheiiswerth,  dafs  die  Ver* 
suche  mit  Stdakohlentheer  von  anderer  Herkunft  wiederholt 
würden.  Wir  wuftten,  dafs  das  Pseudocumol  (Cumol  aus 
Steinkohlentheer) ,  welches  zu  den  Untersuchungen  von  Beil-' 
stein  und  dessen  Schülern  gedient  hatte,  aus  einer  anderen 
Quelle  stammte,  und  da  sich  in  der  hiesigen  Sammlung  noch 
eine  kleine  Menge  des  von  Herrn  Kögler  durch  Destillation 
der  Sulfosäare  gereinigten  und  zu  seinen  Versuchen  benutzten 
Cumols  befand,  so  haben  wir  dieses  in  derselben  Weise 
untersucht.  Dasselbe  bestand  mehr  als  zur  Hälfte  aus  He* 
sitylen,  enthielt  nur  eine  verhaltnifsniälsig  geringe  Menge 
von  PseudocuAiol,  und  daneben  in  ansehnlicher  Menge  einen 
dritten  KoU^iwasserstoff,  dessen  Nitroverbindung  in  Banxoi 
leichter  löslich  war  und  bei  niedrigerer  Temperatur  schmolz, 
als  das  Trinitrc^seudocumoL  Yielleicht  kl  die  von  Kögler 
erhaltene  flüssige  Xylylslure  ein  Oxydatioosproducf  dieses 
dritten  Kohlenwasserstoffs.  Es  gelang  uns  leicht,  auch  aus 
diesem  Cumol  von  Kögler  die  characterislischen  beiden 
Mesitylenbasen  in  vollständig  reinem  Zustande  darzustellen. 

Der  bei  164  bis  167^  siedende  Theil  des  Steinkohlen- 
theers  enthält  demnach   aufser  Pseudocumol   eine  sehr   be- 
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trachtlicke  Qgantitill  yod.  Möattjien  ,wfl  «r.kamii  snweilßii 
wenigsteai^  verwiegand  aus.Jie^Hyl^  bestellen,  AuOserdei» 
sind  darin  aber  noch  andere.  KofalenvKasserstoiFe  vorbaaden, 
deren  leichter  lösliche,  zum  Theil  flflssige  Nitroverbindungen 
bei  unseren  Versuchen  in  den  alkoholischen  Mutterlaugen 
blieben.  Wir  haben  sie  daräiiH  abgeschieden  und  von  Neuem 
mit  Salpeter  -  Schwefelsaure  behandelt,  erhielten  aus  ihnen 
aber  weder  Trinitromesiiylea  noph  Trinitrop^eudocumoL  Pie 
Anwesenheit  von  Mesitylen  erklärt  auch  vollständig  die  Be-> 
obacfatungen,  welche  der  Eine  von  uns  vor  einiger  Zeit  über 
diesen  Theil  des  Steinköhlentheers  mhgetheiU  hat  *).  Bei 
der  Behandlung  desselben  mit  Brom  wurde  anstatt  des  festen 
Honobrompseudocumols  eine  flüssige  Bromverbindung  er- 
halten, welche  nahezu  denselben  Siedepunkt  wie  das  Mono» 
brompseudocumol  besafs  und  unter  0^  vollständig  krystalli- 
nisch  erstarrte,  aber  nach  dem  Herauisnehmen  aus  der  Kälte 
augenblicklich  wieder  schmolz.  Das  sind  aber  genau  die 
Eigenschaften  des  Monobrommesitylehs  ^. 

Aufserdem  beweisen  die   obigen  Versuche  'aber  noch, 
dafs  auch   bei   der  Zersetzung  des  Camphers   init  Chlorzink 

«  * 

Mesitylen  auftritt;  denn  aus  dem  beM64  bis  167^  siedendeii 
Theil  dieser  Zärsetzungsprodacte  erhielt  der  Eine  von  uns 
ja  zuerst  die  bei  230^  schmelzende  Trinitroverbindung.  Ob 
daneben  auch  Pseudocumol  entstailden  war^  itiufs  unent- 
schieden bleiben.  Alle  Versuche,  die  krystaliisirende  Mono- 
bromverbiädung  des  Pseudocuniois  ^ixki  diesem  Froducte  dar» 
zustellen ,  ergaben  bekanntlich  ein  negatives  Resultat,  und 
die  Thatsache,  dafs  die  daraus  erhaltene  Trfbromverbindung 
C^H^Br^  in  ihren  Eigenschaften*  mit  dem  Tribrompseudocumol 
übereinstimmte,  hat  alle  Beweiskraft  verloren,  seitdem  durch 


•)  Diese  Annalen  CXLVn,  11. 
**)  Vgl  diese  Annalen.  CXL VII,. 6. 
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die  vorstehenden  ünterihicliongreii  fest|)^estellt  isl,  dafs  das 
Tribrommesityien  ond*  das  Tribrompseadocumol  fast  absolot 
dieselben  Eigenschaften  'besitzen. 

Göttingen,  Hfirz  1869. 


Nfeu€  Untersuchungen  über  den   Gähruügs-- 

Propylalkohol ; 
von    G.     Chancel  *)» 


In  einer  1853  veröffentlichten  Abhandlung  **)  habe  ich 
die  Anwesenheit  eines  neuen  Alkohols,  des  Propylalkohols^ 
in  den  RQckständen  von  der  Destillation  der  Weintrestern 
kennen  gelehrt.  Ich  habe  diesen  Körper  durch  seine  Zu-- 
sammensetzung  und  durch  seine  Dampfdichte,  durch  seine 
hauptsachlichsten  Eigenschaften  und  durch  die  Natur  seiner 
Derivate  characterisirt.  Ich  habe  dadurch  festgestellt,  dafs  er 
das  dritte  Glied  in  der  homologen  Reihe  der  den  fetten  Sauren 
entsprechenden  Alkohole  bildet,  und  dafs  er  seine  Stella 
zwiscJien  dem  gewöhnlichen  Alkohol  und  dem  von  Wurts 
1852  entdeckten  Butylalkohol  einnimmt. 

Seitdem  es  jedoch  nachgewiesen  worden  ist,  dafs  der 
von  Berthelot  von  dem  Propylen  aus  durch  Synthese  dar- 
gestellte Alkohol  mit  Fried el's  Isopropylalkohol  identisch 
ist,  haben  sich  für  viele  Qhemiker  Zweifel  b.ezugliph  der 
wahren  Natur  des  Alkohols  erhoben ,  welchen  ich  kennen 
gelehrt  habe***).    Ich. hatte  somit  ein  Interesse  daran,  diese 


*)  Compt  rend.  LXVm,  659. 
**)  Daselbst  XXXVU,  410. 


***)  Vgl-  Fittig's  Abhandlung  über  die  Existenz  des  normalen  Propyl- 
alkohols  in  diesen  Annalen  CXLIX,  818.    Besfigliefa  der  Existens 


üier  den  Oäkrufigi-PrapylaTkohoi:  29* 

Vri^o  wieder  aufsSttn^men  uifd^sik  durch  efngfeheird^reUit* 
tersuchungen  zu  beantworten. 

Friede!  hat  auf  die  grofse  Verschiedenheit  aufmerk-* 
sam  gemacht,  welche  bezüglich  der  Holecularcohstitution 
zwischen  einem  normalen  Alkohol  mid  efnem  Isoalkohol  statt 
hat  *).  Er  bat  festgestellt,  daß  der  letztere  ein  secundirer 
Alkohol  ist,  welcher  nidht  bei  der  Oxydi^tion  eine  Saure  mit 
derselbe  Anzahl  von  Köhlenstoffintomen  tVL  liefern'  vermag^ 
sondert!  einfach  wieder  das  Aceton  giebt,  von  welchem  au^ 
er  dargesfeirt  worden  irtr.  Ein  liormafer  Alkohol  glebt  hin- 
gegen  tinter  diesen  Umständen  immer  die  ihm  entsprechende 
Säure  oder  das  zugehörige  Aldehyd.  Itfan  mufs  also  noth- 
wendig  zu  der  Einwirkung  von  Oxydationsmitteln  greifen,, 
wenn  es  sich  darum  handelt,  einen  Alkohol  zu  characteri- 
sifen  und  seine  Constitution  festzustellen;  Ich  habe  diefs  für 
den  Propylalkoböl  gethan,  und  meiner  Erwartung  gemafs  ist 


defi.Gährungs-Propylalkohols  haben  J.  Pierre  und  K.  Puchpt 
(Bulletin  de  la  soci^t^  chimique ,  nouv.  s^r.,  XI,  43)  daran  er- 
innert, dafs  sie  denselben  in  dem  Runkebübenspiritus  nacbg&- 
"v^sen  hal^.  V^fa  ihreoi  l/ntersucbungen  ü)>er  die  Dest^latioiifi^ 
producte  der  Runkelrüben  (Gompt.  rend.  LXVI,  30^)  enthaltea 
die  bei  der  Rectification  'des  Runkelrübenspiritus  zuletzt  über- 
gehenden Portionen  oufser  Amylalkohol  aueh  Bntyl-  und  Propyl* 
alkoholt  welche  letaterea  beide  Alkohole  sie  isoUrten  und  bot 
Darstellung  einiger  Derivate  benutzten.  Sie  fanden  für  Propyl- 
alkoböl den  Siedöptfnkt  98,ö^  das  spec.  Gewicht  bei  ö<^  =  0,82^^ 
bei  10>3«  ^  0,812,  bei  51)1<>  «  0,780,  bei  84<»  n  0^748 ;  fdr  dai^ 
Propyljodür  den  Siedepookt  1.04,5^»  das  specifisebe  Gewicht  b«! 
0®  =  1,784 ;  für  das  essigsaure  Propyl  den  Siedepunkt  zwischea 
104  und  105®.  Für  den  Butylalkohol  fanden  sie  den  Siedepunkt 
M  107,&<»,  das  spec.  Gewicht  bei  ^  a=z  Q,&17*  bei  11^  =«>  0,80f, 
bei  55<>  =  0,774 ,  bei  100<>  =  0,732 ;  für  das  Butyljodür  den 
Siedepunkt  122,5^  für  das  essigsaure  Butyl  gegen  116^        D.  B^ 

*)  Vgl.  Jahresber.  für  Chemie  u.  .s.  w.  f.  1862,  405;    diese  Annalen 

cxxix,  125;  X).  Ä. 
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es  mir  leicht  gewesen,  ihn  w  Propioasaure  und  Pr^ionyl^ 
Wasserstoff  umzuwandeln. 

Oxydationsproducte  des  Oährungs-  Propylalhohols. 

Propionsäure.  —  Der  Propylalkohol ,  welchen  ich  an« 
gewendet  habe,  war  von  den  oberen  Alkidiolen.  befreit ^iHnd 
enthielt  nur  noch  etwas  Aethylalkohol;  Ich  ,|iabe  ihn  mittelst 
zweifach  -  chromsauren  Kaliums  und  Scbwefelsäure  bei  An«* 
Wesenheit  einer  zieinlich  grofsen  Menge  Wasser  oxydirt.  Die 
Einwirkung  geht  in.  sehr  regeknafsiger  Weise  .vor  sich  und 
Ufst  nur  eine  geringe  Menge  Kohlensä|ire  sich  entwickeln, 
•deren  Menge  nicht  4  pC.  von  dem  Gewichte  des  angewen«» 
deten  Alkohols  übersteigt. 

Das  Destillat  enthalt  wesentlich  Propionsäure ,  welcher 
<$ine  kleine  Menge  Ameisensaure  und  Essigsaure. beigemischt 
ist.  Nach  abermaliger  Destillation  über  Quecksilberoxyd, 
behufs  Zerstörung  der  Ameisensaure,  wird  die  Flüssigkeit 
mittelst  kohlensauren  Natriums  neutralisirt  und  zur  Trockne 
«ingedampft.  Man  erhält  auf  diese  Art  ein  vollkommen 
weifses  und  .sehr  zerfliefsliches  Salz.  Behandelt  man  diesen 
Rückstand  mit  kailer  verdünnter  Schwefelsäure,  so  sieht 
man  die~  Propionsäure  sich  in  Form  einer  öligen  Schichte 
abscheiden,  welche  man  nach  vollständiger  Klärung  der- 
selben decantirt.  Man  scheidet  so  etwa  zwei  Dritthelle  der 
überhaupt  entstandenen  Propionsäure  ab;  der  Rest  ist  in  der 
Lösung  des  zweifach -schwefelsauren  Salzes  enthalten.  Zur 
Gewinnung  dieses  Restes  unterwirft  man  die  saure  Flüssig- 
keit der  Destillation  und  behandelt  das  Product  nach  dem 
Verfahren  der  fractionirten  Neutralisation,  um  die  Essigsäure 
auszuscheiden. 

Die  Oxydation  des  Propylalkohols  mittelst  zweifach- 
chromsauren  Kaliums  und  Schwefelsäure   geht  so   glatt  vor 
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sieb,  dafs  sie  mit  Vortheil  zur  Darstellung^  der  Propionsäure 
angewendet  werden  kaftin.  Aus  {00  6rm.  dieses  AlkoholiP 
littbe  ich  50  Grm.  Propionsäure  erhaHeri,  welche  vollstftndif 
zwischen  139  und  142®  überdestilHrtc^.  Ich  habe  sie  durch 
die  Untersuchung  fbro"  Eig^enschaften  wie  auch  durch  die 
Analyse  der  Baryum«,  Silber-  urid  NatronsMilze  idetitfficirL 
Zur  Controle  habe  ich  diese  SIrnre  mittelst  des  Propyl- 
ilkoheb  selbst  itherificirt  und  ^  'zu  proptonsaurem  Propiß 
umgewandelt,*  dessen  Zusammensetzung  dürcb  die  Formel  *) 

ausgedrückt  ist.  Die  Dampfdichte  dieses  neuen  Aediees,  bei 
182®  bestimmt,  wurde  »f  3,96  gefunde»;  sie  berechnet  sich 
für  die  Formel  CeHitO«  und  eine  Condensation  auf  2  Yokose 
zu  4,01«    . 

Prapionylwasseretaff  oder  PtopioneäuTe- Aldehyde  —'Bei 
der  barsti&nung  der  Proj^ionsäure  kommt  es  zuweilen' vor, 
dafs  ein  Theil  des  Alkohols  vollständiger  Orjfdation  entgeht» 
In  diesem  Fälle  sieht  man  auf  dem  Destillate  von  Anfang  ah 

V 

eiiie  ölige  Schidhid  sieh  bilden.  Dieses  Product,  welches 
man  üübrigehs  fn  reicfcficheret  Menge  erftSIt,  wenn  man  eine 
weniger  beti*achtliche  Menge  des  oxydirenden  Gemisches  auf 
den  Alkohol  einwirken  läfst,  bildet  mit  zweifach  -  schweflig* 
saurem  Natrium  eine  Emulsion,  welche  bald  zu  einer  kry- 
stallinischen  Masse  erstarrt.  Diese  Krystalle  geben  bei  der 
De^tiblion  nik  Kalt  eine  farblose  leichtbewegliche  Flüssig- 
keit, welche  <£bs  Propioiisinre-Aldehyd  QHeO  ist. 

Der  Propionylwassentoff  siedet  gegen  61  o.  62<^  &eia 
Geruch  ist  in  Nichts  ^em  des  isomeren  Aoetons  ähnlich ;  er 
erinhert  etwas ' an  de«*des: Aoetylwasserstefiis,  hat ^i^r  Nidita 
firsädkeitides;,   Br  IMt  ii«h  in  Wasser y>  aber  weniger  ileiobi 

'  *  . 


*)  H  =  l/c  =  12;  0  =  16;^  =  32;  Na  =  23. 
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i|ls  das  Aceton ;;  er  reducirt  Silj^er  «uji.  einer  ^lOWiialM^H 
fchen  Ldi;ttng;  de«  salf^elersaiiren.  S^lfse^  imta^  Htfrvorbr-iii'^ 
Ifung  einea  schönen.. Jietidlspieigels,  Durchs  Kali. wird  lar, 
pbae^yerbarsang,  knuip  g^ebräunL  3et  deip  Xömi  vik  AfilMr 
iritt  eiae  gerillte  Tfunperaturerliahung^  j^. 

Bei  dem  gjp)|p«tehi  de«  Propiaiiylwaaj9^r#^fiE[i  fiii(  ^ji«^ 
«onc^rirlen  X(0|9iiiig /«an  «welfach «sc^^flMl^tiiH^^vi  JNatrium 
tndet'ErhiUung  «UiU»  und  ^  b^nt^qh  pfirlipi»(ter|^laa;(a94l9i 
in  Alkohol  sehr,  wenig  lö^Jicbe,  Kry^taUe.  der.i.VerbiPdqng 

*i*a|^®*  +  2H20,    Diese  VBrbiQdtng  zersetzt  sich  schon 

onlerhalb  iOOf^i 

Durch  OiydatioB  wird  der  Prc^nylwassersloff  ztt  Pro«- 
^nsänre  ufflgewandelt. 

Die  hier  angegebenen  Thatsachen  beweisen ,  difs  der 
vop  mir  1853  entdeckte  Gahrungs^Propylalkohol.  allerdings 
ein  priAiarer  Alkohol  und  also  der  einzige  normale  Alkotbol 
ist,  welcher  Yon  der  Theorie  vorausgesehen  w;ird*  U91  ihn 
ypUendsi  fM  cbaraoterisifen,  habe  ich  noch  Ton  f;€|i^eo  Eigen-i- 
schafken  diejenigen  besonders  anzugeben,  wi^U^be  am  Besten 
•die  zwischen JM^  ui^  dem  Isopropy^idkobol  besfßbei^di^  Yer- 
f  chiedenheit  zeigeni  und  die  bauptseohlieh^evi  Derivate  ken- 
nen zu  lehren^  welche  ich.  untersucht  hftbe*     . 

Eigenschafien  des  GährungS'PropylaJkoJiols, 

Dieser  Alkohol  hat  das  speeif.  Gewicht  0^13  \m  13^ 
•gegen  das. des  Wassers  bei  4^  als  Einheit.  Br  siedet  swi"- 
schen  97  und  101^;  eine  sehr  gseringe  BUiige  Wasser  reicht 
dafür  hin ,  seinen  Siedepunkt  erheblich  ^u-  ernitedrjgeii.  Br 
seheint  mit  Wasser  ein  bestimmtes  Hydrat  (C»HgO  +  HiO) 
SU  bilden.,  wriches. übrigens  so« wraig  beständig. ilt|.Mis  oe 
schon  durch  kohlensaures  Kali  zerlegt  wird,  aber  die  be- 
merkenswerthe  Eigenthumlichkeit    zejgt,  mit   vollkommener 


über-  den  Gährw^g^-Propylalkohol,  803 

Constanz  iißi.  ß7,5%  bei  738""°'  BaroineterstaDd ,  .^\i  sreden 
und  bei  dieser  Temperatur,  ein^r  viel  niedrigeren  als  der 
des  wasserfreien  Alkohols^  bis  zum  letzten  Tropfen  über- 
zudestilliren.  Der  Gahrungs  -  Propylalkohol  löst  sich  nicht 
ia  eipei;  kalten,  conceatrirten  Aufl^siiing .  von  Cblorcalcium, 
wiedij^fs  der  l^opropylalkohol  thut.^  Gr  dreht .  die  Pplarisa- 
lionsebene  des  jLichtes  nach  Jiink^,„upd^W9r  in  einer  iff"^ 
langen  I^öhre  bei  .10^  um  9^:  sein  Hplecular- Rotations ver/- 
«ögea  ist  also  [«J  =,— .6.®.       ,    ■ .  <  . 

•     •  4  t       ^ 

Derivate  des  Gährungs-PropylaUcohoh. 

Nach  den  bekannten  Aetherificationsverfahren  lassen  sich 
aus  dem  normalen  Propylalkohol  leicht  die  folgenden  Derivate 
erbalten  : 

JPropylchlorür,  hei  52^  siedend; 

Propyljodürf  bei  99  bis  101^  siedend; 

Ameieensaurea  Propyl,  bei  82^  siedend; 

Essigsaures  Propyl^  bei  102^  siedend; 

Fropionsaures  Propyl^  bei  118,  bis  120^  siedend ; 

Buäersaures  Propyl^  bei  139  bis  141®  siedend.  ^ 

Wenn  der  Propylalkohol  bei  Anwesenheit  voi|  Bimsstein 
mit  seinem  fünflachen  Gewichte  concentrirter  Schwefelsäure 
erhitzt  wird,  so  giebt  er  sehr  reines  Propylen.  Das  so  er- 
haltene Gas  wird  durch  concentrirte  Schwefelsäure  leicht 
absorbirt;  es  giebt  mit  Brom  Propylenbromid ,  welches  zwi- 
schen 140  und  143®  vollständig  überdestillirt  und  mir  mit 
demjenigen  identisch  zu  sein  scheint,  das  aus  Propylen  von 
anderem  Ursprung  dargestellt  ist. 
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üeber  die  Aether'  des  (rährungs  -  Propyl- 

'  älkohöls; 
von  Demselben  *). 

In  der  vorhergehenden  Mittheiinng  kam  es  mir  hatipl* 
sächlich  darauf  an ,  d!ö  Constitution  des  Propylalkohols  fest» 
zustellen  und  für  ihn  den  Chafacter  eines  normalen  primären 
Alkohols  nachzuvireisen.  Ich  habe  namentlich  die  Umwand«» 
lung  zu  Propionsäure  und  Propion^flwasserstoff  hervorgehoben, 
welche  der  Gährungs -r  Propylalkohol  bei  Einwirkung  von 
Oxydationsmitteln  erleidet,  und  ich  habe  die  Chlor-  und  die 
Jodverbindung  des  Propyls  und  einige  zusamknengesetzte 
Propyläther  nur  erwähnt. 

Meine  Untersuchungen  sind  noch  nicht  so  weit  vor- 
geschritten, dafs  ich  jetzt  schon  eine  vollständige  Beschrei- 
bung der  Derivate  dieses  Alkohols  geben  konnte.  Aber  da 
ich  mir  eine  Arbeit  reserviren  möchte,  welche  mich  bereits 
während  längerer  Zeit  beschäftigt,  so  will  ich,  Um  mir  das 
Datum  ZU  wahren,  die  Aether  des  Oährungs -  Propylalkohols 
beschreiben. 

Der  Propyläther  (Propyloxyd)    S*!!^  1 0    entsteht    leicht 

bei  Einwirkung  von  Propyljodür  auf  Natrium-  oder  Kalium- 
propylat.  Es  ist  sogar  nicht  nöthig,  das  Alkalimetall  in  dem 
Alkohol  aufzulösen;  es  genügt,  den  in  den  Aether  umzu- 
wandelnden Alkohol  auf  gepulvertes  Aetzkali  zu  giefsen, 
das  Propyljodür  zuzusetzen  und  das  Gemische ,  nachdem  man 
es  während  einiger  Zeit  in  einem  Kolben  mit  verticaler  Kühl- 
röhre erhitzt  hat,  der  Destillation  zu  unterwerfen.  Das 
Propyloxyd  siedet  gegen  85  o.  86^;  es  ist  eine  das  Lichl 
stark  brechende,  sehr  bewegliche,  in  Wasser  wenig  lösliche 
Flüssigkeit. 

*)  Compt.  read.  LXVIII,  726. 


Ich  halle  iiiich';^<irsßl|jp^eiie  gf9fi|ifoM<ei  Aethi^r  erbalt^n^ 
indem  ich  die  Jpdye|rbipdu|iffe|[i  A^$  llethvis,  Aetbyls  und 
Amyls  auf  Propylaikohol  bei  Gegenwart  von  Kali  einwirken  liefs. 

Der  Propylmethyläiiier  (Propylmetnyloxyd)  7?u  'JO  siedet 

bei  49  bis  52^;  er  ist  die  einzige  ,i8ome|re^Verbin<fang  der- 
selben drdnuhg,'  welche  für '  den  gewöhnlichen  Aethyläther 
existiren  kann. 

der  Dc«t{lM(on  2irfe«lfert<89'  ttnd'^^  'Ober. 


>  #  •  I       C  >    >  0*    \       \ 


t  *  ■         » 


Der  Prapylatnyläther  fJPropt/lamvcoxyd)  q^„^  ^O-BißfieX 

Alle  d^fise  yprbi»dungf|©^si|i4.Jflioh|b  h^e^kibe  Fläwg-^ 
keit^,  (Steven  spef^iff.ßeificht  9ii^chw  0,7$  und  0,80  li^t; 
sie  bßfil?e9.:ef.nßn,  eig^rith^^iiiliph^n  ftlierirtigen.  Geruchf  wel- 
d^r  fin  dcftü^fijgejrWÄtfif|r^;d«n  efa^Jfi&Qh^g.v^^ 
lichem:  AeUiei;.'  ini(s/fJAOK;'jr|epMn^  Sut^si^s^ 

haben. wQrde^.,. .,  ...y.  -ra/r-ii.   -  -  ;.. 


jBs  wiag  .qoglj  Iffiineflrt  ^^fle?.,/  d^  ^ie.  ebeii  liesprp- 
chenen  JEinwirkangen  oft  zur  Entwickelung  einett .'  ^Qhlen«^ 

wasserptoffeii  QnHw  A^W%, Heben».  W?»^nllV?*  WW  »e  bei 
Anwes^i^h^t  etqy^s,.  yebjfri^ehu^St^s,.  yion  .Aetzkali.;  vofr.haicb 
gehen.  So  Ißdel  sich,b#(i,4v;;9aratfllung  Aeßf  PropylqxYde» 
ifiFo^e  einer  s/aciu^fiieR  :£|fiw,iifcHng  ^ine  gewisse  Menge 
reinen  Propylpfip  ;,    .     .,.        ^ 

Das  puf  diese  ;.Ai;VfJfbaltfineJProj)ylen^  is);  nach|  seinen 
Eigenschaften,  und ,  jiyeich  dfii^n  ^  sein^f .  .B,proyerl{in4ung;  iden-< 
tificirt  worden. 


"  I 


'  4 
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üeb^r  die  'El€lc*Kylys«'  'd^fs^-Wäsöfei^  in  Be- 
"   ■    '  '•''     'rtitourig 'inW^ilbei^y-   '••  '  ■'  '• '   ■■'■ 

,     von  A.  Rundspaden  f). 


■"".li'''       -  '.  ■.^ZiW";    •.;!)  _*••«    'i'      • 


Bei  der  filectrdlyse  des  Wassers  können  unter  ffewissen 
Oinstänclen  Efscheinungen''auftreteh,  welche  das  direkte  Resul- 
tat  der  Electrolyse  nicht  mehr  volbkändig  verfolgen  lassen. 

Ein  iferart^er  Fäll  irlti^in^^'^nn  die  äbgei^cfifedenen 
Jonen  zersetzend  ^uf;  ^ie,  Jßlpctf oitenr  iWi^^  Ydtndek  ]  man 
z.  B.  bei  der;  Electrolyse  des  Wa^ssers,  als  positive.  Electrode 
nicht  Platin, 'sondern  irgend  eins  der  übrigen  Metalle  an,  so 
wird  dieses  bekanntlich  durch  den  ^auei-sidff  öxydfrt ;  uhi 
m»et  Uhistfind^n  in-<ter  fpeieüjf'Sfiäi^, '  iirelche  i^kt  besseren 
Leitung  des  Stromes  zWm^  'Wa^ser'gt^setzt' iviirde,  äuf)gfeldst. 

Nicht  ülle'Hetalld  tsefger!' mciäfe'diefteis  einfoehcYef halten 
allfiin;  si»n«iefn  ett-trebn  bei  eihig^A^Mch  C^sbheitfiutigish  tauf, 
weleh^  neben  jen^)*  übcU  aridercf 'HeaMMneit  erkeniien  lassen. 
Von  allen  bis  jetzt  in  dieser  Richtung  untersuchten  Metallen 
verdlenfi  besonders  €ii  VerhaRM  ^^s  Silbers^^ne  genauere 
Untersuchung;.'    '    ^^'••'    '    -'   ""^   ^'^'>   '^'  ■:::'•  ^^•'•i  :^  ^'"    •  •• 

Vor  elwtf  «iiieta'JÄhre'b^öba(JM^^  WÖhlöl^'*'*)/^^^^^ 
bei  det  elelkrochemiirchen  Zcts^tiniiig^yies^i^^ 
angesäuerten  Wassörs,'  bfef  AW^nÄngf ''dfh^r  ^Iberelectrode 
am 'I^ositiven  Pole,  -an  der  A^bdeSflf&^rstfperbxyU  tihd  an  ider 
Kathode  metallisches  Silber  abgeschieden  werden.)' 

Die  Bildung  des  SilberJ$iiperöxy(li;^'an  iißir  Anode  beginnt 
sofort' bei  ^der  Öcliliei'inng  'ä^s'Strdmes;*'^^^^^^  an  der 

Kathode  Wird  das  iiietafiikcEe"'SabW' erkVi'cli''e^^ 
abgesetzt.  .r  ...m. 


*)  Aus  Dessen  Inangaraldissertation,  Göttingen  1869. 
**)  Diese  Annalen  CXLVI,  263. 


.j:j'i  .<  .')-•■    I.r 


zeigt  nichts  von  der  Krystallisation ,  welche  das  %viß  eifier 
SüJ)^r)Qsitii^  ^reh  d^n^trom^jal^g^ßehiedevii^^DPßPjDti^yA^  aus- 
zeichnet. In  Altamoniak  löst  es  sich  unter-  sttlir  stArmiscber 
Eniwickelung  v<in;StiQkgikS,  mit  GhIorw«iser^t0ff$üqrQ  ent- 
wickelt es  Chlor.  .  .  ■  ji      ,   .  :\ 

.  /  Dais  ii»a  der  Kftthode  abgeschiedene^. Silber ^zaig^.M  ge- 
wobnlieher  Tetnapertturi  erhalten,  ein^  graubrauitö  F^be ;  das 
hei  bj^heren.  Tempenitturen'  abgesobiedoiie  ;iist;..heUcir  gpfäfbt 
qad  aahr  .yokimif»jQS,.:iK>  drfs.  es.rjii^  oft  von  der  SlectfQ^a 
aJ^Idsi lond . fwC.d«r  Flüssigkeit  bj^fj»i9sqhjiiviiximt%  <  Bfii  q|wa 
,70feis^8(FC#:i5e^t  lttch,ißin.Tiiw^  des  Sjlbßr^  m  krysttWr 
firt^n  Ziiistande  all,  ja  :)w  )Oft  in  1  bis  9  Z9U -langen  ;Dei|r 
drilen.         ..  .  i     .      . 

W^ö.hier.bat  dann. spater  da$  VerhaliteQ  . anderer  edlen 
Metalle,  bei  gleiche»  Ufnstanden\  imtersucbt«  *),  und  M  9ueb 
hier  zu  sehr  merkwürdigen  und  interessanten  RejSH|I(alen>,ge- 
togti  :iM69^ :  ^)le'  afigev^ndten  Metalle  :  mehr  od^  weniger 
rasob  Qxydirt  wurden,  spg^|r  in  einer  .alkaji^cheia  Flüssigl^fi,, 
ein  soli^hes  wie  z^,  ß.  4as  lOsi^iun^-rlridium , . we^ebea .  s^nst -^ 
l^irtiiiiekig .  dcir  Eiuwirkurng.  pbemisolieF  .^genti^n  -^wideüslehi» 

„  fti>is|,iproW  als  eiiie Jpleressairte. Aufgabe  ^^,b|e^raa|ltel|f 
dk^  mQfikwurdlgen ;  Igrsebeinnnge^  einer  npher^  U9lf{9- 
suchm^g  jBU,  unter wei^fen,  und  die  Ursachen  festzi^tell^9,darGb 
4velQbe  jene  bedingt  jirerdei^.  2u.  diesem  Zweek  bebe:  :ick 
denn .  du^  bier  ifplgendie. ,  Un^suahuf^  unternomiw^n  ;r Mmj  je^ 
4o,eb  eine  bestimmte  Grenze,  für.  den  Umfapff  der^Arbeit  ,M 
haben,  ist.^in^^^ieser  Stelle  nur  das  Yerbalileßi^ei^ Silber«. Mir 

«ehewljßi:  b^ttqVsiqWgl*.  .....      ,1  ;  '- 

Zur  Erklärung  der  erwähnten  Thatsachen  üb.ei^  das.  yer4> 

lullte»  idm  .Silber«;  bei.  ^r  ije6tr#Jl]K%  de«^  Wusser^«'  sind 

— :    i  ;  .'.>  h  '.  •■>'•      •-.•:,■     .  .'/    .       >..  »     1«'»  ,"•■'••'' ,ri  .'•■  Sf 
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Mgeiide  fragliclieii  Ptfnfcle  besonde/ts  zur  Bei^fioksichtigung 
geliingt :  -  • 

•    Wodoreb  livfrd  dib  BiMung  von  Silbersbplfro:&3ii  «lÄ^ösi^ 
liven  Pote  böiifigl,  und  "'^     ' 

A&t  wetöhe  Wetse  gelaiigt  di»r  m^ttisehe  Silbbr  vom 
positiven  Pole  an  den  negativen  Pol?  ^ 

iSehon  seit  larigikr  Z^il  ist  bekannt^  dafo  daifch  Slectro- 

}yse  eih^  Si)beF^4d&«#  am  -f  P<^1®  ^>l^<^*^P^^^yd  S<^^'i^^ 
^irdi'  wöhrend  2ugleiob  am  —  Pole  eine  Abilcheiivng  vtMi 
'tnetallisc^eni  Silber  stattfindet.  Dm  Verhältaifii  nwlsoben  bdi"- 
den  Jonen  ist  kein  coikstanles,  sondern  von  gewisse» 'NU>eiix- 
uMstioden  abhängig.  Die  griifste  Menge  Sn^oxyd*  enlsle&t^ 
vTenn  bei  Anwendnng  e^er  concen^trtenliösang  eiii  sl«rker 
Strom  zur  Zersetzung  benutzt  wird.  Ist  die  Lösung  ^hr 
TerdQnnt,  so  erh&II  man  am  -f-  Pole  k^fn  SüperOxyd ;  stets  ist 
über  die  ausgeschiedene  Menge  Sfiber  ein  >lüi  von  der  d^ 
Siipc^roxyds.  '^   '•■  "•■  "  ^•^•• 

Bei  der  Electrolyse  des  Wassern  zwiifcheh  SHbärrbledroü- 
de»  findet  mm  das  Ümgi^kehrte  statte  wii9' bei  ddr  GlectrolyBö 
eines  SilbersAIzii^s.  Es  wii^d,  Wetfn  die  Electrolyse  bei  ge^ 
vröhffitieher  Temperatur  stattfindet,  mehr  Superoxyd  gfebiltfet 
4ils  Metall  abgeschieden  wird,  und  das  erstere  Vtitt  vor  der 
:Abi!icheidQng'des  letl^tereit  auf,  fiberbaupt  Sdhbn  cifänn^  Hvemi 
kt  der  zu  elee^ol^fs^endien  FIfissrigkeit  noc/h  keinö^  Spur  von 
Silber  vorhanden  ist.  Das  auf  diese  Weise  gebildete  Silber- 
sapevoxyd  kann  daher  atfch  nicht  ^uf  gleiche'  Weise,  vrie 
4is  auf  obi|2^  Art  entstandene,  durch  Zersetzung  ^hie«'  sekoii 
rerhandenen  Bilbersalzes  gebildet^  sein ,  soi^ddm  ea  mnft 
durch  irgend  einen  Körper  direct  an-  der  Anode  hervorgf«^ 
bracht' sein.  .,,  •  •'•  '^  ••••...  v  v-. 
•'■  Von  de»  an  der  Anode  ättftMffende*  Bör^äm  Mn^hidak 
Ozon  im  Stande,  eine  Bildung  von  Silbersuperoxyd  auf  Silber 
XU  veranlassen.    Nach  den  Yersuehen  v^  Sebönbein  ist 


diese  E}gßn$chßli  ies  0TOiis,.,d89Üi]]^^: besonders  f^fditeff, 
direct  :ia  SiH^orsttp^rPXiyd  ^Xk  oxydiren,  eino  ^r  charactQrir* 
sUsi^iiefi  ..dieses  Kdq)^s,  wd  es  lifyi  „s^h  daher  yQrm«|)ieai 
wi^  W Olli  er  es.^^hon  i^  ui^uer  Unierfiiahiing  janniiim^ 
dfiüs  Qiir  die^^r  K&rper,  als  st^le».  P^oduci  der  Eleclroljfse 
des  Was«^s,  «Uein  JA^ßUdMug  deß  Silbersup^ri^xyds  an  d^r 
SiU^erelectroda.  veranlafsl. 

Dife.  wenigitan  Versuche,,  welche  zur  iBcstimmong  40i? 
QuafititM{  des  OzoAS  in  den  Produc^oi)  der  Electrplyse  hiß 
jelft  geflacht  sviidi<;ergebeir  indefs:  mur.  alle  einie  solche  ge^ 
ringe  Menge  dieses  Körper$ , ,  dafs  man  viellßicbt  einigen 
Zivr^tfel.hfßgefn  k^nnl^,  ah' das  aqf  obige  Weise  M  deir  Elec- 
Ir^yse  des  Wassers  gebildete  Siftersnperoxyd ,  überhaupt 
das  Yon  der  Anode  fortgefübrie  Silber,  wirklicb  allein  durch 
O^on  geUldel'  resp.  o^dirt  #ei  oder  nipht^- . 

Zu  einfcm  .  «ppro^iaiuitiyep  yersuche  wurden  ,zu  3-  bei 
lOPC.idnrcb  einen  Strom  von  yieor  B  u  n  s  e  n*sch^ii  Blementen 
in.  einer  Zeit»  jn  wielch^er  im  Yoltameter  2  Liter  Wassersloff^ 
Diso  aiichs.llijter, Sauerstoff  eotwicbplt  worden  war^  im  Zer- 
setzengsrgefärs^ ;  welcbes  Sebwefelsaure  von  1,1  ^pec.  Gqw^ 
«nUiielt,  0^514  Grm.  Silber  von  der  Anode  fortgeführt. 

tiiervon  waren  ' 

.  'hJÄ  -{*  Böle  .^,300  Gxjan*  AgO  =i  0^262  Grm.  Ag] 
.     am,  wPoSje  0,140      «    :Ag     =.  0,140     »      «  r 

■ 

in  der,  Flüssigkeit.  0,U2     ^       „      ^  0,ua     »      »     . 

=  0,514  Grm.  Silber.       !     , 

Nimibt  tnan.nun  ari,  dafs  das  in  iler  Flüssigkeit  beCnd- 
JUbe,  sowie  das  an  den <*^ Po)  geführte  Sdi^er  voip  AgO.  des 
4-  ffiis  herstammt,  also  ursprunglieh  dnribk'Qizön  oxydirl  waiv 
se  orgiebb  dieses  in  li Liter  Sauerstoff  0,076) .Grm«;  <h0k 
4et£tereft  als  i^e^hfificlier  Sanerstoff  beHrachHet.:  Bei  CMHOf* 
Reihe  von  Versuchen  über  den  Oeongebalt  in!  dero.nuC.eleiCi^ 
trolytischem  Wege  erhaltenen  Sauerstoff  ergab  siöh  bei  glei- 


A 


Sl^  'Hundspaden,  über  \iie'Ei^c6^ol^84 

etveif  -feinperaliir,  Älp^msiffrke'u.  s-;  w.'  ini^iiüem  LItw  Bauer*- 
stdff  tt^i^4irf  eehalf  von  0,005  flfmf;  ^Höllveii  Sa4ieS-sWff  (±)* 
Die^efs  ist'  iibei^;  weVi» -alles  wegif^fibr^^Sflber  als  ur^^Qng« 
l}dMd'Sab^s!it)^it>xyd,'w^i6lves  durch  OHbn  'gebildet  W6rd^ 
Wid'^'lyätrachlet  \revdeii'^lI,Vniir  der  fOrn'ßiellMe^ Th^il  Voh 
a^in  Ozon,  was  'bitte  vorUaifdM  sein  tnll66«ii.  lAblsr  aticli 
dann,  wenn  nur  noch  das  als  solches  Vdriiatidene  AgfO  be^ 
rQcksfchtfgft  werden'  «ollj  reiöhi  die  gbtikni^  M^nge  Ozon 
nicht  hin,  um  jeife  Mcfnge  AgÖ  fett  erbaltelr ;  'denn  affif  0,300 
6rm.  AgO  wären  O^OSS  6rm.  O^on  ^oi^^lieh,:  «Iso  'fast 
da«  Achtttche  vdm  Gefuhdönen.  •^' 

t)ie  Ursache  difeser  grofseii  Differenz  wiii^tfe  nur  alleili 
durch- die  gröfse  k^ly tische  Vfirkung  des  Platins^  atif:  das 
Otm  m  erklären  sein,  Wie  sol^tieayöh  bereits  von  Schön« 
bein  und  Anderen  naohgäwieseli  ist,  indem  dleies-Metall  d^^ 
bben  enfl^tahdehe  Ozon 'im  Augenblick 'seiifkef*  Bildung  so- 
.  gleich  'v^ieder'  dur&b  die  entgegengesetzte  Wirkung  der  Catä- 
lyse  in  gewölihli<^hen  Sanerstöff  verwandele  Dais  Saiin  nodb 
in  Wh'kliöhkeit  bestehende  OzoYi,  wovon,  wie  scrion  bekannt 
ist,  nur  ein  Uöchst  geringer  Theil  der  katalytischen  Wirkung 
des  Piälitis  entgeht,  würde  dann  nicht  als 'die  eigentliche 
Menge  des  bei  der  Electrolyse  gebildeten  Qzens  2^u  bet^aichten 
sein ,  sondern  nur  als  derjenige  Theil  desselben ,  welcher 
durch  einen  günstigdn  Zufall  aus  der  Wirkungssphäre  des 
Platins  weggefahrt  ist  und  dadurch  vor  einer  Zersetzung  be« 
wahrt  blieb. 

Von  den  bdcannt^n  Metallen  ^iebt  es  aufiusr  idem  Platin 
«liöht '  eins ,  wriches  ton  dem  Ozon  nicht  angegriffen  vir^ 
und  auch  zugtetobi frei'  von«  jeder  katalytiseben  Wirkang  ist. 
Sa  ist  atsa  auöh  nicht- direct' möglich',  uns  von ^ der  bei  dear 
Bieclrolyse  •  •  des  Wai^sers '  gdiiideten  Menge  Ozotn.  eino  bei- 
stimmte Vorstellung^  2a  madhen. 


desi^  Wa^s^r^Vin  yß^ükrunf  tnüf  ^Silber.  Z\i 

t  M  fler^'cJgwnthBiMidien'«  BSduitgswehe  des  Silbersvper- 
oxydsibd*  cter.Bte^oJf se  «hed^Wiisferi,  bei  Anwendimg  einer 
SiUHNiartode,  hiMn  :iW!ir.l)nan  lÄber  eiiktndirectes  Mutet,  ans 
jenfenl.  Ziele  schon  nmtesniBedeotendeszii  nahern,  sobald  liur 
festf  estelU' ist,  ob  iias>ani'der  Anode  ansgeschiedetie  Supern 
oxyd'd«f!ohOzongebi)detlist^  oder* nvehnoch  weiter  gehend, 
iäk  in  der  flussigkeit  befindliohe  kni  aniddr  Kathode  abg^ 
sohiedehe:9ilberi  nbch-  als  'Yom  SilberMperexyd' derAnod^e 
herstamifaend  zu  betraclsben  sei  und  alsa  auch  dieses  orsprfilig^ 
Keh  ddvcb  Ozon  oxydirt!  worden  war;  ^später  aber  durch  secun- 
dare  Wirkungen:  voni'dei^  Artode  fortgefahrt  wurden 

Zur  Ventilirung  dieser  Frage  war  es  nöthig.  Umstände 
anÜEUsüchAn^' welclM^uhs«  durch  die^us  ihnen  hervorgehen- 
den DiiTerenzen'' au  ettvsii^en  Schlüssen  Veranlassung  -gebeil 
könncin.-  IchJhiibe^iMer'baiionders  meine  Aufmerksamkeit  auf 
die .  'bei'  itersohtedienen  ^Teaqieralurgf aden  stattfindendljn'  Er^ 
8cheittU4g«in  geHchtet  4ind  aus  dem  Retoltat  dersriben  die 
hekanntMiErseheinttiigen  io  erkifiren  Tersucht. 

Im- AUgenieinenVhatle' 'man  bisher  schon  öfter  Unter- 
saoh'sngen  über  idiei 'Oo^titil^  des  Ozons  gemacht,  welche 
bei  detBlectrotysedesWass^^rs  auftreten,  und  «uch  gefun^ 
-den,,  dafs  die  Menge  des^OipnS'  Sich  umgekehrt  verhält  wie 
die  Temperolur, 'bei  deridie-BiMuiig  des  Ozons  stattfand'^  al^o 
das  Maximum  *  bei  hiedriigfer,  das'  tlinimum  bei  höherer  Tem- 
peratur g<ebildet  wii^d.  ^  Ans  diesem  Umstände  glaube  ich  den 
Schlufs  2i^en>  zu ' mflfisefi V  dafs,  sobald  die  Oxydation  des 
Sifterirnur  dwcii'Ozofi  bewtrkt  wird,  äucb  die  bei  versdiie- 
dener:Tempei:ä(lur'aüAi^4telhden  JoAen'in  irgend '  einem  Ver- 
haltnifs  zu  einander  stehlsn,  dtifs  also  bei  höherer  Temperatur 
eine  geringere  Menge  und  bei  niedriger  Temperatur  eine 
gröfsere  Menge  Superoxyd  gebildet  werde. 

Zur  Vergleichung  beidier  l?actoren  unternahm  ich  noch- 
n^als  eine  quantitative  BesliiJimung  des  Ozons  bei  einer  be- 


sUniMteii .  Conc^ntralian  dei^  Stuca.  Iiikl  .bbaMipfliteD  IntAisitat 
^68  ^tron^s,  ftb^  bdi  versohi^deAeii  'Tfeia|io#fllttrglradeti. : 

Pie:  w^nigeo;,  bis<  jeM  uberddtcMni'Gi^^nstand  aiuge^ 
führten  qiianUtotiveii>B«8fiinimin(g^'ntlMdlen  aber  nichts  Be«- 
stimmtes.  über  die  ^omatftrkii,  lubäntebettso'  haben  sleaneb 
weniger  auf  V^aQiiie4eiheit  den>irefb{>enrtur  Rficksieht  ge- 
nommen, konnton  also  Unohntohtrün 'dieser  Sielle  als  aiafa«- 
gebend .  betracjilet  werden;  U«i  nfiun/ aber '.ay gleich  einea 
Vergleich  {^wischen  der  Oz«mbikittng<  und  der  Bildung  des 
Silbersuparo^ydlz«  geMnL.aichicfce-ucb  hier  die  des  letatereft 
voraus  und  lasse,  etat  dainn.tU#  BeiiUmniungen  des   Ozons 

IplgeO«  .'»«..      •.'  '.    H        •.  •;  >• 

Die  ZeiTieUMngjsflnasigJcieil  beätandi^usi  ^^erdünnter.Sehwe- 
felsaure;  es  waren  auf  1  Th«:  destjUirte  Schwefektere  5  Tb. 
Wasser  genommen,  das  spec.  Gelyu^utar  i,4,:fl(lso..i6  pd 
Sphwefel^lirehydrati  «Die  ilFengi»  der  aibgewttidteh  Säure 
b.etrug  400  Grnu  Als;  K^lboder  .wunde  ]eid  <48°!°'Mlange8  und 
25°"°"  breites  Platinblech  verwandt.  Die  Anbde '  wttrde  tob 
einem  Silberkolben  von  60T  Lange*  SßT'^  Breite  und  3°^°^ 
Dicke  gebildet.  Als  Stromerzie«gef!(dM[ite  ibine  Bunsea'sche 
Kette  von  4  Gliedern.  Zur^^tfes^Wg/der  StromiäMrke  war 
jedesipnaliejne  Bous^ole  unA  ein  Voltidodeterf eingeschaltet,  an 
wie  miUelst  eines  Regulators:  :dierStroit)starfce.  während  der 
Dauer  d^s  Yersuchs  auf  tgleloAer  Helle  lerhaUten. 
.. ),  9ei  allen,,  imn  lolgißnde»  Vefsuchmt:  wurde  die  Dauer 
derselben  so  weit  ausged^bat^  t^W.,  im  -VoBa^fteler  i  Liter 
WaB8ers(off,.ent^iQki)|^  T^spr;  ]geW/oJ9iUQh'>dami^te  diefs  flVs 
Stuqden,  bald  einige  Mj^nutesi  medhr).  bald  weniger.  Die  Ab* 
Senkung  der  Hagiaietnadel  betrug  stelü  iOV;.  . 

An  der  Anode  AgO   0,07^  Grm.  =  Ag  0,062  Qrxf^ 
An  der  Kathode' Äg  0,008  'GTm'>=  Ag  0,008  Grm. 
'  InderFiiiwigkeH  Aig'ÖiO^  Ottn:>4=  Ag  0,020  Gto.    > 
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IL    Temp.  :  0®  C. 

Anoäe  Agö  0,118  Grm.  =  Ag  0,103  term. 
Kathode  Ag  0,01 4  Grm,  =  Ag  0,014  Grm. 
Flüssigkeit  Ag  0,022  Grm.  =  Ag  0,022  Grm. 


.,      Ag  0,13^  Grm. 

IIL    Teippv  ;  lO^C.  ,  /  .      / 

Anoda  AgQ  0,150  Grm,  ;^  Ag  0,130  Gifm. 
Kathode  Ag  0,070  Grm.  =,  Ag  0,070  Grm. 
Flüssigkeit  Ag  0,056  Grm.  =  Ag  0,056  Grm. 


Ag  0,256  Grm. 

rV.    Temp.  :  19<>C.  '     '   ' 
'*     Anode       AgO  0,114 'Grm.  =  Ag  0,099  Grm.     ' 
Kathode       Ag  0,0*60  Grm.  =  Ag  0;060  Grm.    ' 
FksiiglBait  Ag  0,044  Grm.  ^  Ag  0,044  Gtm. 


Ag' 0,203»  Grm. 

V.    T«mp,  :  26PC.  '      '  ' 

. . AniMlB     .  AgO ,  OilOd/  ürrm.  »*:  Ag  0,089  Mtäiim. 
Kathode      A%  0^,801  Gk9i.  s?  Ag,0»301  Qhrm«: 
Flüss^eit. Ag  9,120  Qnn.,  =;  Ag  0,120  iGrcDu 


■  »»■  »I  I  ■  il  >'  »»  ^» 


Ag  1,753  Gi:m. 


i.  \ 


Anode  AgO  0,052  (>rm.  =  Ag  0,045  Grm. 
Kathode  Ag  1,938  Gi-m.  ==  Ag  1,938  Grm. 
Flüssigkeit  Ag  0,ä^2  '&rm.  =  Ag  0,352  Gvm. 


TT" 


*Ag  2,335  Grm. 
TOi:   Temp.'i  54«  c!     '^        '  ^        ' 

'    '    Aüod^e-*  •  AgO  (^9  Gttn.  =  Ag'  Ö,t)22  Grm.    ' 
' .    Kafhodb  '   '  Ag'  3',6l d  Orii'.«  •«'  Ag  2,810^  Gmj. 
.  Fltssigkeit  Ag-042l6  ämi..t^  'AgO^iaGna.  / 


' » 


Ag  0,$10,  Grn^. 

TL    Temp,  :  H'^C.  ..      !        ;        : 

.  Anode       AgO  0,069  Grm.  =;.  Ag  OjO$0.,Grm. 
,    Kathode       Ag  1,175  Grm.  =  Ag  1,175  Grn^.  j 

Flüssigkeit .  Ag  0,519  Grm.  ==  Ag  6,518  Grm.. 


i     ii     J' 


'  >    <   I 


tji  .:••'     ;.:•  •  .'/.i'...r)JL|f  a,«60  ßkräk. 


^< 


IX.    Temp.  :  80<>  C, 

Anode       AgO  0,018  Grrm..  f=f^,  A§;0,016  Grp». 

Kathode        Ag  6,000  Grap.  =  Ag  6,900  Grm. 

Flüssigkeit  Ag  0,573  Grm.  =  Ag  0,573  Grm. 

'  Ag  7,489  Grm. 

Zu  der  nuft  folgenden  Bestimmung  des  Ozons  in  dem 
auf  electrolytischem  Wege  erhaltenen  Sauerstoff  bediente  ich 
mich  eines  Apparates,  der,  so  weit  er  mit  dem  Ozon  in 
Berührung  kam,  ganz  aus  Glas  und  Porcellanthon  angefer» 
tigt  war. 

Die  Anode,  welche  durch  einen  30"^^  langen,  in  eine 
Glasröhre  ein^jBSclimolzenen  Pfatiadraht  gebildet. wurde,  war 
von  einer  ThonzeJIe  umgebe^»  Auf  die  letztere  war  eine 
kleine  Glasglocke  durch  Einschleifen  luftdicht  befestigt  und 
durch  eine  an.,  ihrem  oberen  Ende  befindliche  Oeffnung  mit 
einem  sogenannten  L  i  e  b  i  g  *  sehen  Kugeilapparat  in  Ver- 
bindung gesetzt.  Di0.  4len  Kugelappaeat  mit  der  Glocke 
vecbindende  Glalsrohre  war  in  beide  Apparate  eingeschliffen 
und  mit  einer  mit  etwas  Wasser  gefüllten  Kugel  ver- 
sehen ,  durch  welche  das  Gas  vor  seinem  Eintritt  in  den 
Kugelapparat  von  der  mit  übergerissenen  Säure  befreit  wurde. 
In  dem  Lieb ig*schen' Kugelapparat  befand  sich  eine  neutrale 
Lösung  von  jodsäürefreiem  Jodkalium.  Bei  seinem  Austritt 
aus  dem  Jodkaliumapparat  wurde  das  Gas  in  einem  Liter- 
kolben aufgefangen  und  gemessen.  Da  hierbei  nun  aber  zu- 
gleich  die  im  Apparat  vorher  enthaltene  Luft  mit  gemessen 
wurde,  so  wurde  noch  nach  Beendigung  des  Versuchs  das 
im  Entwickelungsgefafs  yorhaud^ne  Gas,  welches  der  mitge- 
messenen Luflmenge  gleich  sein  mufste,  mittelst  Aspirators 
durch  den  Apparat  gesogen.  Zur  Bestinimung  d^r  durch 
das  Ozon  ausgeschiedenen  Jodmedge  im  Kugeilapparat  wurde 
nach  der  Operation  der  Inhelt  mit  etwas  Salzsaure  und  Stärke- 
kleister versetzt  und  dann  mit  einer  auf  Vto  Jodlösung  ge- 
stellten Lösung  von  unterschwefligsaurem  Natrium  titrirt  und 
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aus  der  gefunden^  Jodme^jg^  die  QuantUat  des  Ozöhs  be- 
stimmt. Da  das  Ozon  bei  der  Oxydation  de^  Jodkaliuins  ohne 
Volumveranderung  zersetzt  wird,  also  nur  als  gewöhnlicher 
Sauerstoff  an  dieser  Stelle  in  Rechnung  gebracht  werden 
kann ,  so  ist  bei  den  hier  angegebenen  Zahfenwerthen  das 
Ozon  stets  als  gewöhnlicher  Sauerstoff  betrachtet  und  als 
solcher  berechpet^ 

Die  bei  der  Ozonbestimmung  angewandte  Schwefelsäure 
halte  dt eselbe  Verdünnung  wie  die  in  ider  vorigen  Yersucbs- 
reihe  angewandte ;  auch  würde  zu  jedem  Versuch  eine  nei^e 
Quantität  derselben  benutzt.  Die  Stromstärke  war  ebenfalls 
dieselbe,  und  nur  eine  Äenderung  war  in  der  Dauer  des 
Versuchs,  resp.  der  Menge  der  entwickelten  Gase  gemadh];^ 
Es  wurde  nämlich  der  Versuch  immer  so  weit  ausgedehnt^ 
bis  ein   Liter  Sauerstoff  entwickelt  w^r,   also   das  Doppelte 

von  dei"  vorigen  Versuchsreihe,    Da  bei  $ipäteren  Versuchen 

1.1        '        '     ' 
,     so  dieselbe  Menge, 

weldh(^    dnrch    JödKaliiitn   bestimmt   ist ,    noch'  in    Betracht 

kömmt,  so  ist  gleich  bei  der  Gewitihtsmönge  des  gefundenen 

Ozons  die  Gröfse  seinei  Völuinff  fclei  0^'C.  und  760^  B.  rtit 

angeführt:'        • 

"  .  .        ;  ' Aüsgeeehiedaiäs  /od  0,107  (jrirtn; 

/     .   .        .  O^on  (gewSbnt.v O)  0,0099  Gnn.    .    .;.     .  '• 

,.        :,     .       Vol.  6,92  CO,  ■  .,   .     :      ....  "        / 

n.    Temp.  0°  C.  .  .     .         ^         pi..  »Temp,  10<^  C.   .         .  .      .     '  . 
Jod  .0,i;J68  G;an,  .  Jod  0,0824  Grm,  j 

Ozon  0,008  Gnn.  Ozon  jQ,005  Grm. 

Vol.' 5,6  CG.  '  •    ;    ^     '  y^^  3,5  CO. 

'  IV.    Temp.  18»  C.        '  V.    Temp.  26°  C, 

Jod  0,0375  Grm'.  Jod  0,0229  Grm' 

=  O»aDj0,0023  Gtan.    ■   ,    >     '  Oäoü  0,0015  Grad.      '  i 

•Voi.i,Q*  ca  .        .  ■    . ;    i  ^Voi  i;o5i  cc. .  ■'•  '  •:;     ■  > 
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..YI. 

Teoq».  WQ.       .:  •    . 

OVO.. 

Tenp.ifM'^C» 

. 

Jo4  0,015  Grro. 

i      .\ 

jTQi  9,0187  (?lr?n. 

j 

Ozon  0,00095  Grm.     , 

f 

Ozon  0,0008  Grm, 

9                             i 

Vol.  0,66  CC. 

*                •  1 

• 

Vol.  0,60  CC. 

VJII. 

Temp.  54f>  C. 

IX. 

Temp.,  80<>  Q. 

Jod  0,0117  Grm. 

1 

Jod  0,0098  Grm. 

• 

Ozon  0,0007  Grm 

Ozon  0,0006  Grm. 

Vol.  0,52  CC. 

Vol.  0,42'  CC. 

■   I  ■ 

Vergleicht  man  die  Zahlenwerthe  der  vorigen.  Versncbs- 
reihe  mit  der  letzteren,  so  wird  man  im  Allgemeinen  die 
eben  ausgesprochene  VoriaasseUung  bestätigt  finden  :  Es  ver- 
mindert  sich  die  Menire  des  an  der  Anode  gebildeten  Silber- 
superoxyds  ebenso  wie  die  des  Ozoas  bei  Erhöhung,  der 
Temperatur  und  vergröfsert  sich  bei  Erniedrigung  derselben« 
Es  gewinnt  also  hierdurch  schon  die  Ansicht^,  dafs  das  vom 
4-  Pole  gebildete  Silberoxyd  durch  Ozon  gebildet  ist,  einen 
Grund  ihrer  Berecbligung.        .       ^  . 

Eine  schdnbfre  |ncQn;$equenz  iai,.Ver)^plten  b^dei;  Kdi>- 
per  find«^  sich.  in4<^fs,aaob  hißc.  Bei  ^er. Temperatur  ^  upier 
10^  C.  nimmt  die  M^nge  des  A^Q  im  Gegensats^  zum  Ver- 
halten bei  höheren  Temperaturen  aU  10^  C.  in  beg^immter 
Weise  wieder  ab,  während  anderseits,  di«  Menige  des  Ozons 
im  umgekehrten  Yerfaältnirs  st«ht  und  bei  Temperaturen  unter 
10^  C.  bedeutend  zunimmt.  Dieses  merkwürdige  Verhalten 
des  AgO  läfst  sich  auf  diese  Weiiie  erklären,  dafs  man  beim 
Ozon  eine  geringere  Wirkung  auf  Silber  bei  niedrigeren 
Temperaturen  annimmt,   also  dafs  nicht  alles  an  der  Silber- 

<  *  •  * 

«node  entbundene  Ozon  zur  Bildung  von  Superoxyd  verwandt 
wird,  sondern  ein  gewisser  Theil  desselben  sich  noch  im  un- 

fl 

zersetzten  Zustande  an  der  Electrode  vorfindet.  / 

Einige  in  dieser  Richtung  angestellle  Versuche  liefsen 
bald  die  Zulässigkeit  dieser  Annahme  erkenMn*  Es  wurden 
zwei  Versuche,  einer  bei  0^  C.  und  der  andere  bei  —  iO^  C. 


d«c   Wassers  in  Bsrükrumg^  mit  Silber.  Sl^ 

Hl  deiwIbiBil  Weis»  M9g«filrtv  'iito  'oben  M  iten  B<8linii^ 
mdiige»  des  OeoM^  nur  mit  «ler  Ablnderang,  dftfis  «m  4^  Pol 
ad/'d»  Stelle  •dest^latindrilbis  ein  AUbel-fcotbeni  geseist  wurder» 
In  beiden  Fällen  wurde  im  Jo^ktHotnapparaFt  ein e  .Absdief^ 
dttBg  Toi^'Jod  baraerkIV  and  ttas.'G«s  i^eigle  den  bekannten 
IterQißU  nach- OaonJ  Bei  dem 'tei  *^iQf^  C:  übsgfeffthrtai  Ver«« 
Buche  wtinte  dieiMengne'des  aMgf^sofatedeqeii  Jqds  besAnittt^ 
Es  war^n  0,0068  IGrm.  Jad  'aasgesshiieden,  welöheq:  ^^OOM 
Grm.  Ozon  (TO)  etitspl*iblit.  ,        -  •:■••'  ^  \    > 

Es  gicbt  uns  diedeS'  wiedi^r  eincff  ntoen  Beweis  fSr  die 
Aniiahffie  Wdblet's^^  daAl  das  AgD  am  4*  P^  "^k*** '^^ ^ 
Oson >gebi)del  seinrkana;  denn 'da^'die: Bildung: des  AgOttnil 
Oaon9  bei  hioHereli  Teipperäliim»  alst  lO^C.  inr  gfeiehen  Vel^^ 
haltnirs  zu  einander  stehen,  keiTtaipentoren-Yon  lO^C.  alM 
warta'^das  entstandenb  mlnas  in  der  Superoxydbitdvng  durch 
das  Freiwerden  von  Oaon  bedingt*  iiit ,  alse  stets  von  deir 
vorhandenen  Meng^'dibsesi'Koapers  abhfogig  Ist,  sa  iA  wohl 
ohne 'Zweifel  die''£rklannig:iiaidBegrt«td«ng  derobigen  Aii^ 
Bahine  'iadiindi'  ^egebeh ;  'aagleich«  aUeh.  wicd^i  dadurch  die 
Menge  Ozon  annähernd  bestimont^  welche  in  Witkticfafceili  bei 
der  Eleotrolyse  dfe»  Wassers  gebildet  wird» 

Es.  würde:  liiin  kier  vielleicht  >nodhi  der  Jiinwand  gemadii 
werden  können,  dafs  ein  gewisser  Theil  des  Silberscrp^roxycii 
durch  £«{  Zersetzung  des  ia  Losung  befindrichieii  Schwefel- 
sanren  Silbers  gpeUidet  seiii  könne,  wi^  tim  sc^'  kaefar  nahe 
Itegtv  da  besonders,  bei  der  bei  höheren.  Temperatvren  aü»^ 
gefihrtieii  Zersetzung  in  der.  Flüssigkeit  einii  ziemÜch'  he^ 
traohtliche  Menge  Silber  enthaltear  ist,  z.  B.  bäi:  54^  C.  sind 
OS  0^218  Grm.  und  bei  80^  C/  sehoa  0,573. Grm;;  Siiber^  also 
dae  Coacehtration,  wobei  dhrchLElectrelyse  zwischen  Platin-^ 
electroden  schon  Silbersuperoxyd  abgeschiedeii  wiiid*' •  '•    . 

Zar  Beseitigung!  dieises  Eihwahdes;  •wm'de  die  bei'  ver- 
schiedenen   Teoiperaturen    erhaltene   Flüssigkeit    zwiscftai 
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PMÜMleoltfoden  bei  •deraetben^TeiApenturzer^ete^  bei'Web^ 
Dhbr  diffe  Ldmfng  vonMUctkiiTifefoUaiirein  5iIbeff>;Wrhirt'  erhalten 
wDrden  i war.  .Es  seigle'  sifch  .beir^ktiibem  Verbuch  ^fieiiAb«* 
«^b^Mitiig  <y<#ii  fiUberßiipere^yd:.  ...     :  >•>/   r;        n  !.    '    i. 

'  Nilob  deil  bifl  jotot  iilit9«lfaeiHen,Ximta«0hefn  jal  es  nah 
wobt  igtv^ehii^xikgl  4  wenn  *  mm,  aniirtlmt »  dafs  die  BUd«i% 
desvfiUbär&Qp^roisydt  etn«  poailiveiii  ?aih  mxv  eivkt^FtAg&^am 
d^  Oxi^alioji  des  fiilbers  «clotchd^s  aiK'deftisdtbto'Pole-  bd 
der  Electrolyse  des  Wassers  gebildet«  Oaon.'  .  *•  - 

.  Mi  «riibrfgt  ^cAsst  mir.Doeb!,  in  unterauehenyaiif. welche 
,Wt»le  idas  Erächeiiken  de#  melalUlsdhep:  Silbens  lim  -^  Fofc 
ii0bei^  d^r  Bildung 'des.Sapbroxyds  am  4f  Pole  2tt  erklärt 
ist^  hh  beid^,  Yon  dinandeir  unffbkai^g  sind  •  odör  in  gfewissda 
Bd^iebun^en  zu  eimiBder  stälieK.    \*u  ..  i- 

Be\ior  Silber  am  —  Fobs  auftreten  bafin^  Jst  es  oäth^lren^ 
di^,  dafs  dieses  Metall  in  hüsaiiff  AqH  yorhanden  iati^  Eine 
Koswng.  von  Silber  ehtiftehti  n}]ii  ;iihßr  blei  <Jter*EIectrolys8i  des 
WAssersr  zugleich  »eben  Sflbbmupeivxyd^  sobald  eineAaode 
V4>ii  ;6ilbkr'  angawaiidif.  wlvd^  ^ans;  dieser  liönmg:  nur  ^allisia 
katm;  d^b  Sülbei^  nach  den  allg^eirien .Gesetzen  der üteptnH 
lyse  abgeschieden. sein.  Es;  wurden  ätea  Uier-^iirrjdie  Facli 
festziisl^llen  sein,  ;w!elolie  {einle  LSsung  des  Silbdrs  an  dieser 
fitellerbpwirken^. kötinen.  "  •  V  ' 
-'  Nitch  dem  Vorgange,  welcher  bei  der  Eledtroiyse  dös 
MTaaserl  staltfindet,  können  nör  di*ei  derartige  Falle  als*  mdg«^ 
lieh  betrachtet  werden^nimlich: :  eine  Zersetzung  des  Super» 
«xtds[  durdi  die  Yet^dOnhte  Sdhwjtfelsaure^  «ine  direetie  Oky^ 
dation'des  Silbers  durch iden  am  4^ Pol  auftretenden  inactivet 
Sauerstoff;  und  endlick  drittens  durch  Zdrset^ng  der  K)ber<<' 
superoxydä  durch,  das  bei'ddr  Blectifolyse  des  Wassers. am 
-f- Pole.]g[ebildete  Wasserstöfliniperpxyd. 

Schon  seit  längerer  Zeit  isf  es  bekamit^  dafis  cöneentrirte 
Schwefelsäure  auf  Silbersupei^oxyd  in  der  Wä'se  zers^tzönd 
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einwirkt^  Ms  diner^it»  sdiwefdlMure^SAber  gobiMel,  linde-* 
rerseits  aber  Sauerstoff  in  FrMhdit  geisetit  wiijdi;  'Der  lefi-^ 
lere  90II  nierth^/deri'  V^ereüehm'VQft'Sclidhbeiii'^)  itwas 
O^n  jenlbvtoenv  und  zur  Berstetlung  >diese8'KA*piM^s}^'d«}| 
Vi^bslten  4er  ooneeBtrirteti  SohWefelstoPe  z«  AgO  h^yXiiü 
lassen.  Bbie"ätaill€he<Wit4(0iigr  der  verd&nüteKl ;  Scttw^U^^ 
$9We  i$l  bti  jem  noch  nidit  bebbacbli3t'\«^rd6n;  iind^^s  il^llt 
daher  ndihig^  das  Vi^rhalteii  des  AgO  istt' veMAnftl^  Sohwis^ 
felsfture  n^cb  «durch'  Yemuche  >  festzustellen.-  *■  r  •  - 

Zii  diesem  Zweck  wurde  SDWohl  das  aus  einer  Silber- 
lösung zwischen  Platineleclrodeh  erhaltene ,  '  als  auch'  das 
auf  einer  ^ilberanode  bei  d'er  Zersetzung  'ie§  Wassers  er- 
haltene Silbersüperoxyd  verwandt/'  Bei  beiden  SiipeVoxyden 
zeigte  sich  dasselbe  Verhallen  zu  verdünnter  Schwefelsäure 
wie  zu  concentrirter  Säuire;  es"  wurde  anmälig  unter  Sauer- 
stoffentwickelung  aufgelöst.  Der  freiwerdende  Sauerstoir 
war  bei  Anwendung  der  verdünnten  Schwefelsäure  frei  von 
Ozon. 


>  i ' 


Wie  in  der  ersten  Versuchsreihe  tu  ersten  ist,  steigt 
die  Menge  des  am  -~  Pole  abgeschiedenen  Silber^,  so  wie  die 
Menge  des  in  Lösung  befindlichen  Silbers,  mit  der  Tempe- 
ratur, b^i  der  die^EIeetrolyse.  aUsgefilhrt  \^ur^de.  War  es 
auch  jetzt  schon  unwahrscheinlich,  dafs  alles  bei  höherer 
Temperatur  von  der'  Anode  fortgeführte  SiHer  vorher  als 
Silbersuperoxyd  .1  vorhanden  gewessiAn .  sei^  wie  weiter  unten 
noch  präciser  bewiesen  werden  wird,  so  konnte  doch-lmmerhin 
bei  Erhöhung  der  Temperatur  durch  energische  Einwirkung 
der  verdünnten  Säure '  dieses  Phis  von  weggeführtem  Silber 
dennoch  theilweise  von^  Superoxyd  der  Anode  herstammen 
und  durch  die  hei  höherer.Tefliperatttrgesteigieirie  Wirkung 


'  •< 


*)  Journal  f.  pract^  Cheiwi^LS^YJ, 
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d«t  SftWTB  Jn  ffrdffer^r  Ibnga  kerseta^  und  dadordi  dfe 
FM^^igMl  «li;SiIlicr  bereiohdHmrQrdeB  Min.« 
r  ,<Ss  Würden  hier  >dinife  VerAtiobei  M  diclieR;]Uehniiig  m«4 
gfl^t^t  qftd<;i5«^lQich  fiiM^h  vorglMhen  Ain/ZwMlamq  de» 
Siltorf¥9en>xyd0  duroti  T^rdöRiite  Sohirvletoaure.  livf  gewdh«» 
liph^  ./lSr.69S9  and  bei  d^r  Elediroliysa  des  WiMers«  Zu 
9f9|etr^ili  3w0i{k,«;murdQ  «itihch  eine  gevrme  Meinfe  AgO^ 
vd^b^B  bei  ^erjsejtzuQgr  drs  Wflsi^rs  auf  aitier  Siiberanode 
gewonnen  war,  in  .#uieip  PJpiial&ffel  wabrend  eineir  bestitMBleA 
Zeit , und  verschiedener,  Temj[)eralur   der  Wirliung  der  ver- 

*****  ,  '  *     '  »  * 

dünnten  Schwefelsäure ,  ausgesetzt.  Anderseits  wurde  dann 
eine  gleiche^  Quantität  AgO ,  bei  derselben  Temperatur  und 
wahrend  derselben  Zeit  in  einem  Platinlöffel,  der  zugleich 
als  Anode  diente,  der  Einwirkung  der  verdünnten  Schwefel- 
säure  ausgesetzt,  während  gleichzeitig  durch  dieselbe  der 
Strom  passirte  und  Wasser  zersetzte.  Die  Säure  und  Strom- 
stärke  war  hier  .dieselbe,  wieb^i  den.  vorhergehenden  Ver- 
suchen. 

L    Temperatur  10°  C.    Dauer  des  Versuchs  iVt  Stunden.     Ange- 
j      :v    .   •    ifapdjtef  AgO  ^  0)9  Gvm.  

£g  wurden,  wfthjrei^d   der  !^ectrolyse   des  Wassers,  gelöst  s=p.  0,0Q& 
Grm.  AgO ;  davon  am  —  Pole  abgeschiedenes  Ag^  entsprechend 
:        '     '  '  0,046  AgO 

"      :..  .     nnd  in  ABr;FiaBfaigkeit  nod>  ipetoteg  Ag  :fa  0,017  AgQ. 

,.,,,_  .(V063  Grm.  AgO. 

Von  derselben  Menge  AgO  unter  gleichen  Bedingungen  auf  gewöhi^ 
liehe   Weise   der   Einwirkung   der    yerdünnten   Schwefelsäure 
•  ausgesetzt,  wtttd^sn-  gfsKMI  0,056  Grtti.  AgO.  > 

n.    Temperatur  44<).a    AgO'C=t  0,2  G«m. 

Währen^  der  ^ctrol780  gel&stes  hff>  ^f«^  0,155  Grm* 

am  —Pole  Agi  =  0,135  Grm.. AgO 

in  der  Flüssigkeit  Ag  a=  0,020      ,        „ 

0,155- Grm.  AgO. 

.  Auf  getiF5liti]lcfae  WeiM  ildttKMüteä  AgO  ^  6,M7'  Onu. 

in.    Temperatur  80^0.    AgO  s=  0,2  Grm. 

Bei  beiden  Versuchen  wurde   alles  AgO   in  20  Minuten  unter  stür- 
mischer Entwickelung  Ton  Sauerstoff  gelbst 
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Dtti^tt'tKese  wenigeti  Versuclt^  tst  zur  Genflge  ddrge^ 
Ihm,  dab*ihls  am  —  fMe  äbgesohtedene  und  das  in  Ld$Qn^ 
iefiildliehe  Silber  thfeilVrfiise  durch  Zersetzung  des  AgO  durcK 
die  verAObife  SbhWerelsiore  för^effihrt  ist,  und  deshalb  auclk 
die  Quantiät '  d^s' ncH^h  ^  der  Anode  verhiandenen  AgO 
Ht^hl  ein  HO^  fst  tir  das  Hü  WMtlibbkeit  während  def 
Üfauzeik  Itoü^  dek*  Blectrolysie  gdrildete^  SOberSuperoxydi 
sendem  cfs  i$\  stets  ein  ThTei^  des  in  Lösung  Und  am  ^  Pol 
beiindlidienfiifters' dem  noch  aA  der  Anodie  vorhandenen 
SIbersuperoxyde 'faiifznsuftddiren. 

Bas  Bei  den-  obigeil  Ver^fucÜen  bei  delr  Blectrolyse  auf<& 
iriBtende  geringe  plufei'  an  zetsetztem  Ag^  Iftfst  sich  woKl 
einfach  dtarch'di^  grdfs^i^  €oncentratioi^  der  Sfidre  iii  delr 
Nibe  des  4-  Pois.uRd'dm^ch  di^  Ueirdurch  vermehrte  Wirkung 
detselbefi  ärklären. 

Di«  Menge  des  Sitbersüperoxyds^  welche  durch  die  ver*^ 
dünnte  Schwefelsaure  wahrend  delr  Action  an  der  Anöde 
lersetzi  •  wüirde ,  lälkt  sich  natürlich  nur  approximativ  be- 
stlmnien;  es  stehlf  uri6  kein  ditecter  Weg  zu  Gebote,  auf.  dem 
wir  zur  Kenntnifs  der  Quantitit  de^  In  WirkKchkeif  gebil- 
deten SBbersuperoxyds  gelangen  könnten.  Vielleidlit  die 
einzige  anndhernde  Schätzung  der  di^ect  gebildeten  Saiper- 
exydmenge  giebt  die  Entstehung  dieses  Körpers  selbst  an, 
weam  man  das  Siipei»oxyd  «Is  nur  durch  Ozon  gebildet  be- 
trachtet, v      . 

Bei  Yergldchung  der  Ozonmengen ,  welche  bd  ver- 
schiedenen Temperaturen  gebildet  werden,  mit  den  Quanti^ 
täten  des  bei  gleicher  Temperatur  gebildeten  Silbersuperoxyds 
fand  sich  bei  den  Temperaturgraden  unter  10^  C.  eine  Ab- 
nahme in  der  am  -f-  Pol  auftretendto  Menge  AgO ,  sowie 
Oberhaupt  eine  Abnabme  in  der  von  der  Anode  fortgeftthrten 
Silbermenge.  Bs  wurde  sodann  bewiesen ,  dafs  der  Grund 
2tt  diesem  abweichenden  Verhalten  in  der  Superoxydbildung 
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m^  •:{-  Pole  Aipftrßt#iMlß9  S^o^^toffgiw  iHm^.  Tprbapdi9f^  :^pi, 
uroduirch  naturlich  die  Meof«  dep  aufti:9t$i)i|e«i„<AgO  v^r-r 
rJDgert  werden  «wifste,  9^g4e|ph^4as  Q^H^n.  bei  A;ni^drigiii)g 
^  Temperatur  sjcb  aletif  ipergp^hrtfu  i^urpli  imfs  Verh^lm 
glaube  ic^  a^u  der  Vor^as«etz^i>g  b^rephtjgl^  a^.^^,,  w^^w 
iQb  ann^oie»  dafa  alias  Silberig  wflches  h^y  Afsf  vo«^ciO^(X 
fihwarU  an  statlJfiD^nden  E^eqtrolysß.  i(im.  de^lAmMie  fortf«rr 
fuhrt  wird,  als  die  in  Wirbji^kfiil .g^()eteJMeAg§.;&ilb^^'r 
&«J^eriXKyd  anssi|5«^fin  i$t.  JSa  'W4Ärjdei.  mcb,  roit[.  den  hW.  jetzt 
gemachten  BeK^baabtungen  QbiH'  ^aa  Ve^rbalten.dQS  Oi^^m  wm 
$ilber  undr*  andioren  wydabßle«  ^toffipn,  wht .  vjftieinb^r^ 
laasen»  grollte  n^an  annehme]^  dflf^  diersim.Tf  PoleaiftGtre^^fid^ 
inactive  Sauerstoff  eine  Oxydation  des  Silbers  ditfin  noch^bcir 
w^fcen :  kdni^ ,  wenn  S0b^n  der  AfBiutat  des  Qa^ops*  zum 
Silb^i*  bestimmte  Grenzen  geaicttzt  sind  und  dieaes  nipbt  mfibr 
im  Stande  ist,  geine  gpofse  o^ydirende  Wirkung,  •  bei  jener 
Temperatur  gegen  das  .'Silber  vollständig;  zn^  aofsern. 

Bei  den  Temperaturen  u]»er  10^  C.  wird  man  ojobt  snebr 
im  Stande  sein,  mit  ^  Bestimmtheit  die  4irect  gebildet^  Menge 
S^beraupef oxyd  zu  verfolgen ,  sondenn  ^s  tritt  hier  ein  Unh 
^bmd  ein,  der  auf  das  ftesuUat  der  JEle^lrolyse  von^^grofaem 
Einflnf$  ist  Es  ist  diß«^s  die  0;i^ydation  des  Silbera  dwok 
den  am  -j-Pole,  im  Status  nascendi  auftretenden  Saner$teff» 
ued.  di^.  dadurqb  bedii^te  Vermehrung  defii  Silbers  in  der 
Losung  wd  am  —  PöL  ^  r 

lM9^  man  die  Menge  des  Silbera ,  welche  ibei  höheren 
Tenpecfituren  als  die  gewöhnUcbe  von  der  Anode  wegge* 
fuhrt  ist,  unbeciick$ieb%t>  -so  wird  man  sich  vielleiohti'sii 
Anfang  der  Ansicht  ^hinneigen  ^  defs  dAs  am  --  Poi^  abgt«* 
t^chiedene  und  das  in  der  iFKIssigkeit  befindliche  Silber  $m 
allein  durch  Zersetzung .  de^  Silbersuperoxyds  durohdie  Slure 
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Slrotties.'4ifi:Wirltung.>49*fS<i»re  A^r^h  4ä$  Aufsteigen  ;«m 
StueNta^|iasr'aiy,<iHr/An«Hii^:ifOi^Anffti>g  m  iHsebnoUtfii  keim 
IM  g^wmon.  TefipeniMreiiv  l^s-r^lwa  tO<>  C*i  "rird  dies»  Aht 
i^^bMttiig  4jf^:ripbMf»i#4Br^.,b^^  dc^r  bei  Jbö)i«rM:Teqnpefe«i 
iuien  «nfgfßiMM/ Uks^tripIjiMif  Uf9t  sie  «oh  jedopb  nicM 
nehr  dunphfAMm«!  Ali  4fir  4b«r  iiO^  C;  liegenden  TQmp^f? 
rMuf.  ist{initr4ßr>9i)hflH|ng;.iieF  <T9inpeK«|H9*  ^tete^^ifie  Veiw 
mahrwg  /deftjforJc^A^m  Silkes  Y^kwiW}  wpYo«r  nvr 
itHMr  I9te  j£lciinßr:7h^[.^  3#i:$«toant  d^.  ScbwefelMdnre 
!»«{  de«  ^Su|)f)ro«](d  und/HUi^s MjtU)rig^  der  O:sydation  deveh 
dtn.jAiii:*f-  PqIa  auftretende^  Se«i0r^Q  zuzusphreiben  ist.  ^ 
Bin/^n.  [b«9ti#ni(€in\991H^Qift:iur  die  Unzulase^fkeit  ißt: 
Aosi^)  i^^fs  etlea  em  -TT T 0^.:  ondf  ia  der  Fläüsigfeeit  eitf>« 
tre^ndefSilNr  Y}^l»  Siitbersii]^erAxyd  des  +F^ls  berruhre 
and  dasselbe  dqrcb  ^.^  t^duflPto  :Sehwef/»)i|ei}re  yon  biet: 
fortg/tfjUbrt  re^i^f  giebt  d|i6j(j»fus^*  d^  4quivfdentea  Zersetzung 

Jüfic^  il^eynjQ^sß^^  ^er4flfi'bekamitlioli  Tonden  yer-^ 
sckiedeneB.^d^qiiscbeO'V^rbindfingea  durch  dieselbe  Menge 
Electricitat  in  einerlei  Zeit  stets  äquivalente}  lleogen  zersetzt* 
Es  ^rd  ,ea  4ips9r  .Stelle.^ ,  bei  der .  El^ctroljse  des  rWassers 
luit  eiAer  SilbeiiaDode ,  ß]^o  auch  im  Zarsetzungsgefaft  stets 
dieselbe  Menge  Sauer^tqff.  m^  Wasserstoff  auftreten^,  wie  in 
Am  eingeit^^al^eg  yelUiwrtw-  . 

'  ■'  Bei  der  bioi  £iQ^  <;i  iiunge/^lirteii  Zersetzung  in  der  ersten 
Yersuohsfeitie  sind;  ijuin  .|7f^4^,  Qrm.  Silber  von  der  Apo^p 
^^^ie^Ws^i  wabrs^d.  zugleich  in  derselben  Zeit  im  Yolta-; 
®eter  1  I4ter  Wassers^iffsj  also  apoK  Va  Liter  Sauerstoff  ent-< 
Vi^\iell  wurde..  ,  Ein  ba)ber  I4tf  r  ^uerstoff  bei  0^  C.  u.  7ß0  V* 
^iegt  0,7149  Grm. ;  diese  Mppge  wilrfi^  bf i  Oxydation  des 
Silbers  >zu  ^Iber^npei^e^ydr^^S^  Grm.  AgO  (4,917  Prm^r  Ag) 

m 
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fei  nan  aber  ilie  doppelte 'Mötagl^Silbierira^rti  ^hd^e»  wind« 
«teh  eine  fast  doppelt  »o  gi^«re  Henge  S(att%k*sleiry  aU  iii 
Wirkliehkeit  gebildet  ist,  zur  Bildimg  vM>AgfO  nithi^  ge«» 
Wesen  sein.  Dieses  ist  irber  ^naeb'  deim  allgi^arieiiieft  Chsselze 
der  fiquif alenten  Zersetzung  des  ga^vaitiiieheii' Stromes  iiiebl 
indglich,  und  man  kann  dahenuiit  Besthmntbeilaanehmeitf 
dafs  bei  höheren  Temperalaren  als  die  raktt^e'^dfe  gtinat« 
Menge  Silber,  weleb«  von  der  Aitodefoi*tgefabrl  würdet' bil 
auf  wenige  CeAttgramme  odfer' Mlllig^anraie  dilroh  de«i  gd-^ 
Wdfanliohen  Sauerstoff  öxydirt  Worden  ist -und'  tiiehl  dttrch 
Zersetzung  des  AgO  dureb  die  ISbfaweMsiiüre  in  Ldisiitfg  und 
von  da  an  den  --  Pol  geflihrf^  wurdOi  Bei  den  von  S9^<C. 
abwärts  liegenden  Temperaturen  wird 'jenes'  Vei^hfltliifa  all- 
milig  aufgehoben;  es  ist*  hie^  ein  TheiK  des  ^OHgef^hrleti 
Silbers  als  zersetztes  SuperoJtyd  ani^ebM  üind  also  aueb 
dem  noch  vorhandenen  Super6xyd  htnzuzüfögen. 

Das  oben  angegebene  Gew'ie4it  von  V»  U^  Sauetlstoff 
weicht  in  Bezug  auf  Temperatur  und  Drüe^  ein  wenig  vom 
wahren  ab;  diese  kleine  Dfffbränz  wb^d  diir^^den  Satiei^stoff, 
welcher  an  der  Silberanode  noch  in  geringer  M en^e  auftritt, 
wieder  reichlich  ausgeglichen.        '■ '  '    ^  • 

Es  bleibt  jetzt  noch  übrig,  auch  Üas  Verhalten  des  Was-^ 
Serstoffsüperoxyds,  als  Zerse<znngsmfttel  des  Silbersuperoxyds, 
einer  näheren  Prüfung  zu  unter#iBrlfen. 

Eine  characteristische  EigeÄsdhaft  deil  Iff  asserstefisuper'» 
Oxyds  ist ,  die  Superoxyde  der  H'ehilfe  bei  6'egetiwart  von 
Siinre  zu  einer  niedrigeren  Oxydatioifi'sslufe  zu  de^xydhien, 
unter  gleichzeitiger  Zersetzung  des'ersleren  tä  Wasser  und 
Sauerstoff.  Das  Superoxyd  des  Ufetdllä  zerlegt  sich  'efaenUslU 
in  Sauerstoff  und  Oxyd  resp.  Oxydul,  welches  danii  mit  der 
freien  Säure  in  Verbindung  tritt: 

Wirkt  also  das  bei  der  ElectrOlys'e  des  Wassers  gebil- 
dete Wasserstoffsuperoxyd  auf  das  glleichzeitig  am  -1-  ViHe 


des  J^ßmrs  -.«t  J^erühr^^ff,  mü  Sillwr.  325 

abgefcbjedcine  SUltersiiReriQ^y^l.eiii^  aojnrird  ^ch  unter  Eni- 
wipkeluog,.  v^n  ^mtpff,,sc)iwefe]fiaure8  S«I;&  bilden,  welche« 
thcfUweife  Jin ;  Inpsung  jUei^t»,  iheils  aber  4ivrcb  Zersetzung 
dea  Sfroines  wiede^^  in  Heta)>f  /  welchem  sieb  am  .7^  Pol»  ab- 
scheidet, und  in  Sauerstoff  und  ßiur^»  welche  nach  dam 
4-^01/»  waa4ei^if€arlegt.\fird,  . 

*.  Naqh;,den  bis^jietzt  nv.  allein  von  Ueidinger  *)  aua-r 

gefnhrlen:.Uii^i;sup^u^en^/übe|ft;^)l^^^'l^?  ^^^  HO  ^^^  ^^ 
Electrdyjfe,  den  Walsers  jV^ifrrzavermiithen^    dafa  dieaeir 

Köqier  Jt^^-^i^r  U^|>frfuhru)ig.  dfs  Silbers.  T^m  positiven . zmii 

icyativen.F^  eine: nicht  .unbedeutende  Rolle,  spielen  werde^ 

MQidinger  ent4e|eJM^  .;Kaer^t^,b^  seiner  Untersuchung^ 
über  voltametri^hi^- l^essupgeUi.  dafs  bei  der  Electrolyse  des 
Wasser«  ß^eb^  Oi^u  auch ,. Wassi^sloffsuperoxyd  gebildet 
wird. ;  Er  schliefst.  ^ai]&  seiwip  .Ufttersujchungen ,  dafs  die  bei 
der  ^«rseta^piig  ,xl^  W^sers  r  uifter  gewissen  Umstfinden-  in 
4m  6aaifQlKm'iiaii)^r|!?^pd^;f^^  hauptsächlich  in  d^. 
BUdang  Ton.HO.iefneVrsapbe.find^  und  dafs  dieser  Körpe« 
witer  gewifi;i)n  gA^stig^n  ^f^^ßnipia  M  sehr  grof«en  Onan-t 
tiUten  bej  der  9|#oti:fly4i9,ides  Wassfrs  ai^tr^ten  könne. 

DiiectB  .  quaa^itatiyQt  9$[ip$il|iin^^  .des  HO  sind  yqn, 
M  ei  ding  er  nicht  gemacht;  er  nimmt  einfach  an,  dafs  aller 
SaaerstoS^  welcb.er  um  .^  Pole  ¥ers(;^wuiideA  ist,  zur  Bildung 
von  HQ  wcm^dt.jstfi  3^i  di«sf^  Voi^usset^ungen  ist  Bif 
<lenn  21U  uuge\rAhnüahen  >'Mn4<,ihößbst  me^hwAr4ig^  Resii)^ 

taten  gelangt.  -:  1      ^ .    .    i  o 

.  Bei  flJnemiVeiPsipxM»  üe^hieM:  If  eidiorg^r  z.  B.  in  4^ 
Minuten  einen  Verlust  yow  93  CC.  Sauerstoff,  ak^  jp  12  9ißr^ 
den  3|$00. Ci;. ,  viBfi;  1  i) <ifm* . f  0  entopricbt.  Meidiu^ger 
gisnbt  sogir^  dafs  jdiefvs  Yj9fh»tten  siisb  prpptisdi.  zur  Oar«^ 
«*«topgdes;HO  yerwÄnde».Jas9e.'  '      !: 


S26  -'SuTict'^padefi,  üb^  W^  M^mlpt' 

^'     Da   vo^'M6ftf{n'^e^•'"'bik^s6^iiÖ*'^lJrii^s^^  kelir^f 

älrecten  quantltatWerf.Bfeigtftmirtnw^^  sitt&y 

so  war  es  bei  VöHiiÄg'öhdfet^  Untersuchung 'fe'ueAl  iotlm'ettdigi 
die  ber^der  filecti^olyse '  deS'  Wassers  'tebiWete  "Wenge  de^ 
m)'qaa«lltativ'2\i-beBtimmeif.  '•   f'      '"'''"  -  -^   .;..i'..'-. 

Bei  den  zu  diesem  Zwe^^  knhgefiTinen' 't^^rlmiiM&tx 
Bth  ich  liutt  abei-  to  Bfestil<aten  •geiiti^f/WättlicJ'  tttit  dfefr  An- 
sicliten  Meidjiig^'et*^  iti'*^ii?dr'Wfeli«r-'«tf'V^^^  sHft«,; 

und  Weröntfers  die  Anhihme  Itf^Wiü^e'f  ^  tfä«  dffsi  Wl  der 
fifectrolyse  des'Wa»sers'bc?^V**^äifeh  Uttsiäilden^  'terbafMftne 
fflhius  '  im  Vtrfüm  dös  Sauer^tiWfe'^tir^nW-'BiMtingf'  vcni  W» 
iuzusclireiben  sei,  sehr'  inHPra^  Otiten'.- '  i  n/uil  .■   *: 

Zersetzt  mita  einä  VeHftniite '  Schweffe!sr§*rfe  VdA  ''flei* 
Cöncenlration ,  wie  sie  tei  dien '•vorfiergeWeriden  Vetsttchen 
ahgewöndt'  Wiirde ,  dürcH  tfeh  'VleicttiÄSfeeii  "Ström  IsWiseh^ft 
Platinelectradien,  stx  wiW  ihiitt'  naölf  «%ei*^^rft  »In  tfdrfrlOsM 
^'gkeit  atif  Zusfttit  von  Jodkftllum''Ul^d  BWrk^l&i^^F'  atif& 
Blfeiung  des  letzteren  SvahrnehittiBtt.'l'Ögt'to^^  deröölbö» 
Flüssigkeit  andere  ch4i-aöteri^»i»)4  Rtgagätttlfifn  änf  HO,  2.'».- 
Kaliumi^efmanganat' bd^r  ^U/om'j^kuyes'lMK^^,  'sb  Wii*d'matr 
nicüt  die  geringste 'Rea6Kdi^v1ir^^tfeifBt)t{tli^#^^  BNl^ung^ 

äirftrelen  sehend  •  ••■'''  ''  '''••■•  '^•*  l  '»•  -'^-'"^  '  '■•  •    '« '-  ■  •"  '  " 

Bei  einem  anderenfVersttckW,^  wo'die  Anod*«  ^on  ^ifier 
THohzelfe  uni^^l^en  war,  koniHe  eben'<iioilardf'>ehäniilIdon 
und  Ghi^^ir)yMi<0'  keiWe-Reäolioh'i^rlifftten  frefdsilv  at^gleich 
zu  400  Grm.  der  zersetzten  Flüssigkeit  nur  vk^inopttitt^ 
Filter ^Zwttnäg^öl^NöPMlriMsu^g'^On  XblAittipermflflgtoniat  hin- 
zugefügt  wuf4eni    •■''    •    '  .y^>  C.   '•./    -?  -.  .'/tt  i-  : 

Naeb  diesen  neg^HteA^^e^ItMeh^ieriy  sidk  *\^»h!<  an^ 
nehmen,  däfs  di6  Menge '(leii''IHy,  diö  ^bel  der 'Bl^ 
des  Wassers  gebildet  wurde,  ikuV  *bitt^  WTg^beuer^  ^t^n^e 
sein  mufste.    In  Vs  Liter  verdünnter  Schwefelsaure,  weiche 
nur  0,001  Grm.  HO  enthalt ,   bekömmt  maiy  mit  ChanliSteon 


dn  Wa99^8  tW  B^ührttng  mit  Süher.  Ml^ 

selben  IMti^^  ^PKI«9i|:ldit  mtt' elnein0^lrair'tbn'3i)i^4MiltM 
^itii  Do  vÄiV>€lii4)m9 Jhire  necU'  elÄe  ebarft^terihti^he  Rea^^ 
^k  waM^Rdkmen  kthvnen.  In  der'AircH  dähätroni2eräei^tM^ 
SMre^koA^e  »T^,  da  dvreh  Ch»iiineört  tiiiiht  die  gertiigkW 
Heäcttdti'  lEit^aHto  %inrd6 ,  ifieM  einftial  j«n6  geHn;^  lf^«> 
HO^mhattdnT'^ehi '/ tiafs  <MMcli -dta^öb  JodMfiiMr  dte  G^tt«^ 
wart  des  HO  angezeigt  wurde,  ^6bt  bei  der  ausgezeich- 
neten  Empfindlichkeif  desselben  gegen  HO  nt>ch  keinen  Be- 
weis für  das  Vorhandensein  einer  spichen  Menge,  die  bei 
der  vorliegenden  Untersuchung  hätte  zur  Berücksichtigung 
gelangen  können. 

Es  djjangt  sich  hier  unwillkürlich  die  Frage  auf,  ob  nicht 
auch  inj  Verlauf  der  Electrolyse  grqfsere  Mengen  HO  ge- 
bildet werden  können,,  die  durxh  den  zersetzenden  Einflufs 
der  »übrigen  Jonen  wieder  zersetzt  worden  sind.  Es  konnte 
z.  B.  der  an  der  Kathode  auftretende^  WftfSQr^toff;  oder  das 
mit  den  HO  -  an  deraelben  ;El6ctrode .  gebildete  Ozon  zer- 
setzend auf  •d««^  ßben  gebildete  ÜO  wirken  und  dieses  gleich 
wieder  nach)  seiner  Bildung  «cif  seinen  Ursprung  zurückn- 
fubren. 

'  Efhe  4beil«tei0e  BeslMgwIg:  findet  diese  Amäbnie  durch 
die  folgenden  Vensucbe.  '  ■    /:  :    i 

Es.nrurda^  20  400  Grni;  verdfinntep  Sohwefelüure.  ^vn 
1,1  spec^  Geiricht  während  der  Zerset^ng^  dircb  de»  Sireiii 
Mle  ^^n-döilnte  Lösung  to»  HO  allnilUg  hi«eDgetr8|^fdh  uiitk 
dann  nach  Beendigung  des  V^rfii^dte  ^le  «oeh  «Az6rs«Mi 
gebHeb^nii)  Menge  HO  beiAinifliit.  Die  SersetzuAf  ^wurdl»  bei 
«Hen  y^mmdÜe^  bei  gleicher  TemfieiiiUir^i  bei  iS^O^-  alfagbM 
AM't  und  so  lange. atsgedehni,  W  im  Yoltaineter  A  Lüerr 
Vassa^itoff  entwickelt  war«  Die  BiectrodeB  bürieken  2  Kott 
küg^  Pltftftidpihle.  Bei  den  :  evaton :  beiden  Versacb^n  war. 
der  positive  resp.  negative  Pol  von  einem  schutzenden  Glas-* 


$29  ßund^padßn\  über  die^fUff^fyße^ 

eylinder  umg^ßnr  d^B^rt  hbaM  dw9h  eine  kißifie  «f}jtl,ifdi«^ 
O^miBg  mit  d^m  .  übrigen  InbaUe  in  Coißiwm^iil^n  ftand« 
Di^  I^sung  des  HO  viiurde  vräbrend  rde«  .yertucbs  ,|ii|inmi|t 
W  der  Fl(ju$8igl^eit  de»  Weinen  Cy Unters  bii^iigQ^t;  ihr 
e^alt  an  HiO  betrug,  in  20  CC. ,  3  ViUigrar.  ,At»:1i\fw^ 
Hftscdfkeit  diente  eine  euf  Oxalf^ure  g^i^elMi» .  I^p^iing  vqh 
K^UmnpennaBcaMit.    90  Ce.  Löfun^ir  des  HO  :=»  16  CG.  WHU^&f'^ 

L    Der. +  1^1  vom  Cy^iix^er  Tunj^ben«  1   .         ... 

20  CC.  Lösung  von  HO  vor  der  Electrolyae  =  ;16  CC.  KMaO*    . 

nach    ^  „  =  10,5  „  ,, 


1     ■     »  ■.»■«! 


Zersetztes  HO  =    5,5  CC.  KMnO* 

=    0,001  Grm!  HO. 

n.^    Der  — Pol  vom  Cylinder  umgeben. 

20  CC.  HO  vor  der  Electrolyse  =  16  CC.  KMnO* 

Ä=     ß4      '  •    ' 
ff  ff  —     o»*>»  ff 


nach   -  '  „  —    6,4„ 


1  '    - 


'  Zersetztes  HO  =    9,6  CC.  KMnO* 
•  •  ■       '  =    0,0018  örm.' HO; 

'      m.    Beide  IlPol«  ft^l  m  'der  Flüssigkeit.*  ■      •    '     ,      '-     ^ 

■  -'•     ■     ^O'CC.  HOiTOr  der  Eluctrölyöe  «te  16  00*  KMteO*  '    '. 

weh    „  «  5SC    8^3  ^  »■      ' 

r  :     .         .     Zersetztes  HD  ^    7^2  ca  KMnO*    '' 

=     0,0013  Grm.  JffO«  • 

Aua  idieaeH  Yerauohen/  gebl  ^on.  Mi*  Gänfige  HiBtrvor, 
dafs  die  freiwerdenden  Jonen  auf  daarHO  fl(in#)  mehr  ode^ 
vefiiger  etarkey  tsersetsend^  Wirkong  dtfftem  künnem.  Gans 
k«aoknlera  Wird  die  Ifenge  de£(  HO  durch  4eA>  dm  --- P<U<^ 
iußrelenden  WesseratOff  ibeeintraeMigt^  Uer  belrigl  /Um 
VLemge  des  teraet&(6n  HO.  60  pG. 

Wie  'Sifii  mu  diesM  Beaultasten  seUiefjpen'laCrtv  wird^ 
aobaU^  siöh  tvirklibb  bei  ^  £leotrOlyse  de«  .Wasaer^  etee 
greCfete  Menge  HO  bildet,  .die  direol  gebildete  Menge 40 
t^Ch  Aeac .  fi^ndiguiig  dea  Experiments  aob  niehC  ;  nrobr  •  M 
jenar  Menge   Vorfinden;  ;dsae  noch  ünfteraelfele  Th^il  w^ 


d^a  'W(4ißß^8.:ia  Merüh^nt^  fßif'Säbiff. 

4eis  wirklich  ((^ildetei^  W««|^st«j9ipuperoxyiU(:Jr6|ir4i««miroiik 
Wie  a,b«v  ßckQH  ifJtrMtk^,^^yfßl^iey  is(.i  voa.HTi4ipg^r 
ungenanmaen,  dß)E^^i^/Bm  ^  ?4^  «qtf^  gewissen  UmMüi^fi^ 
aaftrele^^e  \erl^s,X  ßf^S^uefßloB,  btuptßjipUicb  td^n  BiMnng^ 
voa  BQ  xoauf^reiben:  Mi,  j^ditRhqd  Mnei|ker#  SegrAiflQDg) 
dieser  Aooi^m^  i^l^  direoto  f^antimi^«  Ver^siichl^  tai 
depi  VfrbergelMtndfp  ;^b9:  je^  .i^j^i;  »bei  gfzf^igt»  ddJF.idii«^ 
ll^nge  vjoj^  BO  B\n§  ytiTß€bvi^i^  Wßjn^  «I,  jn  «o  g^ing- 
Ägig*.  <>?fe  «•  wfm.idflrpji  ;Hnaer« ' b^sf&eren  Bf»8tii9fpuiig9ri 
OHU^l;  qw»nft^a(iv  e^mf^tt  j^er^^i^  ikaaf.  i,  Eft  (if;  ulf^  i^l 
hoben  Gmde  pinwal^J^^cbflnlifQli  9  dufi.  diß.Pifeiren^  iin;  Vpl/m 
de«  SaiißivtpSis,  ^i^.  nach.lf'flifdipgver's  Versac^efi . «e}ue. btri 
denlend  i»eif  k^np,  wr  «ifi^i;  Bj{dupg  iiioq^HQ  iMi^^cbr^ibeniiatf 
$s.  rind  iadefs;  d^  bi#!^  .iV>g«führt#ii  Gi^unde  geg«|i  difi 
Meidinger'scbi»  Ansicht  nicht  ver^imem,  ^^.  )fl^sw  flAh 
«w?h  npf*  gewiohUg^e  di»g«ff99  vorbringe«i,  SleUü  mW  der 
AiiQahaif9  Mei/^inger's  .die  hier  :mligetMUi^i^>V^fmck^  undt 
BMQitate  gegendbep^a^  ivird  imaa;  jsfich  yjel/leiicht  ^u.d^^  Ap.-f 

siebt  ^innejgeft,  jduffi;  dQftffPph.dtei^H qi dinier 'scj^  AAn^hinO; 
dietri^ig^  Mij^  konpei  ipdßnp  man  aniiiivimt,  daf(;.,4^i/yecp. 
scbwundene  Sauerstoff  zur  Bildung  von  HO  ver wandt. pcMPdi^w 
is\iy  dy^»e»  f|Nr  fteiab  URcii  seiner  Bildung  duneh.fiKe  an 
b«idf»n,PQlef  ftuKr^landeniJop^n  ;v.^ri|i(}hlel  wufd«  mi.mß^ 
r^Wahinehmwg  idi^duii^fe  entging.  7  , ; .?   ...    .1      -t 

<  .^obuld  man  nicht  quantitativ, w  Werk?. gehlt.ljvir<j^4i^ 
^'  Mi^telwßg  .,9ur  K^rkUrjung:  d)BF  .pbigei^,  9rftrt?iw»g  sg^i» 
iiageri;  «nder^,  gß^lalk^  ^.  s^ob^filWi  -^b^ld.  mn  Xfir^climi 
wird,  sie  durgh  S^hlm «zii  fc^MgfH-  )  ..  •  i  .  /l .  ri  ./ü 
-j'  Wird:  .*»«  be«  d§r  Bl^ctrolys»;  idef  ,Wa««jr3,. gebadete 

Wa890a«ti>ffisup^ro^yd.>  d«flh/dw!.W#saßr#^Jf  idw  lf«lifld% 
iars^Ut,.io  .wi|^d(ifii«h/eii^>W««8mMld^ii^*  94fifin(M<«to(K 
W»  4«r.  aeit^iilztßn.  l|wg§.i:HQ.i  iiq«iv^teirte  iC««5ij»Ui?n  >.9«v 


§^  Buffd  9p  ad'^ft ,  Hier  die  MeHtöli/se' 

i^BWänti&mofN  »te'  —  PWe  ttüft*»(rf^ertl^'  fei  d«|^geit'h<W^hr^> 
^leitl  eiiie  ZersmKungf  de£r«0  dAf efi  MAihs  lim^'4-  ^!<i!f  gr^liAdete 
Qnim  üngeiretem,  $6  \fiti  Vttf  he]ii\ß  V^Hlntf^liii^  fm  l'Ölatft' 
d0fe^'6iiüer^bffi$'  ü)^  beib^tfc^n  5^ki;'  Md^tfi  -iW  VbiliW  tdufcU- 
QjiyÄMoii  deä  BgO'  j6u  HO  terbraucHtd '  S^Q^töffqäimtom/ 
jetzt  ^ie^^  Autt1f''iß&  Tkrmtnhf  'U^HHO  'dureb  Ozon, 
#e!cbe'  wiedcfr^IfcO  und  ^BÄ^erstoff  ^ßb^j  Wg^ei^erif t  wfrdL' 
-V'  Es  ivardb  »fco  bei  feesisrt  V^raüiliSeteflirtglefii  dfö- qoantf^ 
M)vä 'BeBfhnttitttisf  der^Jotien  ihi'etiffs^h^en  liiib^;'^  wdldre^ 
AiisMil-  d«r  Wtrklietteit  ftm  9f^tdii''Ü«F^  küntmt,  t)V  flber^ 
tto^^'diä'  b^i  der'  t\edt6fjke  •  des^  Wdiiid^^  g^bi^^^Meng^ 
HO  bei  d^  (7ebi^ftlhruhg4)6s  SfllibrrM  befu<e]k:»ib&M^eii  feitV 
iHid  dieärär  B5rper,'  ^erin  s^he'Hehgd  WirMliisb  freträebllfch' 
fet>^  tAill  iilletiiNdle  «mt^r  ÜiH§f§iMi^h  ^uft^^tt^it'e^  grofse  l^iffe- 
t^i  kn  Volunt  des'S<NiärsAoffis  bbrfMig'eti  kaftfti.  • 
'  '  ibh  hnhehiet  ^tihäcl^  V^ih^tidie  über  di&  Oaa^titil  der" 
<)bge^el(i}edefi6nf  Jbtien  mtt^  der  fti^her  gebf^uit^teb  Satire  vonr 
t,l  Ss^eij.  Gewicht  iitigesteNI,  ^»d  fl^irf  die  glfekhen  Ver*- 
dtitihfe  HHt  eiflerSäüi^  iHtd  unt^r  deAsetb^ft  Uftetändi^n^  ^ie 
sii^'  Wei'diiiger  bei  seiner  Vittersucbimg  ^i^ew«A^t>  h^t; 
#iedW«oltv  :•  '•'•  ■'  ■'-'-  ■  ^  --•  ■'•'•  -•  .-'•'• 
^  Als  M«l^  tQf  die  Qtt«mnat  des  dtit'tft  d^  SInm  zer^ 
setzmfi  Wtai^ers  beMi^te : f(fh  das  Po ggiin^dr ff ^^eties.  gJ 
Siibervoltameter,  welches  bekiinntN&h  h^  g\diitiüe'  Bk>l^c1i^ 
tnm^A'ZtdaM.  A»^  der HeAgt^'d^i«  «bj^^bbledisneft  Silber» 
wtifide  d!e>  VöhiikigrMse  der  äpeigöW^deüen  'Joiiefi  bereöhiifdl^ 
iltid«  tfatitr  mir  den '  erhäHkieh,  b>ei  beMmmter  tcMipferatu^ 
und  Druck  gemessenen  Gftitolik^il  ve^rgKi^eti.  '  • 
'  -  't>äbei  der  tfestimmUng  der  Joüeii  ille  M^Ilebkeiten, 
wetehö  «iit^^Difeif^enz  kj^'detn 'YdhAii'' dtfrsetbM  vertathAwetf 
kdilbtiifiy^hie^  zur'  0ei«^si6fctii3^t''lsf^>^  s<^ 

yfMiB  t?mf<m^  iM^  dM'  BWs<iiittMirg  dbt<  ^frrig^dMiyrdeiMN» 


des   Wasser»  ^  B^ub^un^  mit  Säb^.  %^ 

« 

Jonen  eine  Bestimmung  der  Gasmenge dngönommen,'' welche 

von  der  zersetzten  Ftfisstgkeit  iibsorbirt   woräen   war.    Die 

'  .    •  .  • '     •  . 

Ausführung  dieser  Bestimmung  lyird  weiter  unten  betrachtet 
werden.  r 

Die  SlFÖnliitdrke  waf#  b^i  AlftH  Verinäcben  fihnlich  dem 
Torhergehenden,  bin  eimir 'Abftfnkung  von*  10^1  ^Die  beiden 
.  Electroden  bestanden  aus  Je^  ^  i^li  Tangen ,  in  Glasröhren 
eingeschmolzenen  Platindrähten.  Zur  möglichsten  Verminde- 
rung der  Absorption  der  Gase  toq  der  zu  zersetzenden  Flüs- 
sigkeit  wurde  diese  nur,  in  der  uiöglichst  geripigsten  Menge 
angewandt,  weshalb  denn  r^i^cb-dieJHefsj^linder  nur  eine 
beschränkte  Gröfse  von  150  CCw:  haben  konnten;  bei  ihrer 
AnfüUung  mit  Gas  ij^urd^o  sie,  während  der  Str'om  unter- 
brochen.  war,  itt.gfd&^egradiurifrCylinder  umgefüllt,  und 
hierin  nach  einiger  Zeit^^  ttachdfem  \lafs  Gias  dib  Lufttemperatur 

angenommen  hatte,  gemessen. 

%      ^      .  ■  .         ..■.'. 

I.     Zersetzungsflüsslgk^iit-GOQ  CC. 
Temperatur  derselben  0^  ,C. 

Im  Yoltameter  abgeschiedenes  ISüb^ 

=:;.7»3l  Grm,  ©ntoriol^t  H  s=:  736  CC*)boi  0^  C.  und 

■■'^     "^  '^^      (>=  368    „   J      760  B. 

Erhalten 

752  CC.  Wasserstoff*  bei  4^  C.  u.  755"*  B.  = 
730  CC.  ,  bw  0<>  C.  u.  760"»  B. 

Berechnet    736' CC.  '     ' 

Gefunden     730    „        '   '      '    ' 

'     Verlust        6  CC.  Wasserstoff. 

356  CC.  Sauerstoff  bei  4°  C.  u^d  7^5"»  fi.  = 
346  CC.  n        "bei  0^  C  und  760"  B. 

Berechnet    368  CC. 

Gefunden     346    ^ 


Verlust      22  CC.  Sauerstoff. 


.,      In  600.  CC.  Flüssigkeit  Karen  gelöpt  an  Gas  6,6  CC.         .  , 

Der  Ozongehalt  von  356  CC.  0,    als   gewöhnlicher  O   bo- 
*•»    Iretshnet  ^  1,99  GC.  *   -      *     -    ..      ■.  1:  .  . //.,l   ^iJ-iloiSi 


I     !   .   <     »» 


^^  MHnds,pad^m'y  äbär  die  EUcJtrolya^ 

,.:..,  ,  IL    TwP-10<>  C.                 '..;..        ui        • 

^   r-  .Im  Vpltameter.abgeschißdeiie«.  Silber 

'  •  =  6,(58  (irm.  =  Ö,  692  CC. 


-.  • 


O,  346    n       ' 

Erhalten 
,.    '.       .WS  qO.  Ww^ÄrsWTbei  MS^  Cb.  u.  748*  B.  «^ 

,  .     .  687  CC.  ,  W  aO«.,C^  u.  7W  B. 

•      .       Berechnet     «9Sl  CC  . 

:!  '  ,  '        •  •        .     '      '    " 

Gefunden      .687     „ 

Verlust.      5  CC.  WasBerstoff. 
358  CC.  Sauerstoff  hei  16<>  C,  u.  748°»  B.  = 
•     "     ■     ^  "  328'  bc.  n  ' '"  Bei    O«  a  n.  760^  B.     '    '    ' 

'''  •■  '     berechnet    34^  CC. 

.i  Geftmden     828  »      - 

18  CC.  Sauerstoff. 
?     .  .    In  dOQ  ea  Flttefli^ii  öftren  .gdbst  5,4  CC.  GiB. 

m.    Temp.  20^  C.  "   .      .      • 

Im  Yoltameter  ahffeschiedenes  Silber 
=  6,87  Grm.  =•  Ö;  712  CC. 

O,  856    „ 

Erhalten 
773  CC.  Wasserstofr  hei  15*  C.  u.  742^  B.  = 
705  CC.  „  hei    0»  C.  u.  760"  B. 

Berechnet    712  CC. 

'  Gefunden     705  . 


n, 


)  • 


Verlust       7.  CG.  Waflserstoff. 
378  CC.  Sauerstoff  hei  15^  C.  u.  742"*  B.  = 
344  CC.  „         hei    0«  C.  u.  760"  B. 

Berechnet    356  CC. 

^Gefunden  '  «U    „      '     '        '        '    • 

,..— — »— ' — « — I — . 


Verlust     12  CC.  Sauerstoff. 
In  600  CC.  S&ure  waren  gelöst  3,6  CC.  Gas. 
378  CC.  Sauerstoff  enÖialten  0,39  CC.  Ozon. 

Schon  diese  drei  Versuche  werden  hinreichen,  die  vor^ 
bin  aasgesprochene  Ansicht  über  die  Quantität  der  Wasser- 
stoffsuperoxydbiidung  bei   der  Electrolyse  ies  Wassers  au 


d$i  Wu$$er8  in  Biti^mf^  mä  SOIm^      ,       t^ 

baiWt%0ii;  vnrf  glei^eäli^  im  Bekitm  i&i^4\sM^  (Mft '  man 
kmneh  gro&en  Fehfer  bbgchetf  wird^  #eitn  manH'  b«i  ii^ 
UeberfMiniiii^  des  Silhers  die  Btnwtitltttiig'  des  HO  auf  de^ 
am  4-  Pole  gebadete  AfO  g%tkW  varnadlMsBigt.  Ea  tan  aelket^ 
tenülndlkb,  dafa'  diesem  <Aiina(btii#  nur  für  iie  Zerseitmgm 
beatimtnend  isl^  bei  weMien  eine  Sflure  Votil^l  apec.  Gewi' 
zttP  ÜRwendung  gefcominenkt;  i>ei  einer  grdfseren  Ooiiceii^ 
tratioft  derSäure  iat  dia^Yerhdleii  derJotien,  wie  weiter 
iHrten  glßz4igl  werden  wird;  eni  weaisntlicft  veri^chiedenei^ 
Yen  dlemiYelrbaUeii  dera^en  bei' jenk 'Conioeatraiien/  • 

^Der  sehr  geringe  VeHuist  Von  Weaaerateff  bei  imen  drej 
Veitaefcen  ist  fAr  4len  Torliegenden  Ziredc 'ftiet  weiter  gai^ 
niobt  an  btoüekiliGhtigeiii  eft"  seigt  uns  abery  dafs  an  ebi^ 
Zeraetzang  dea  HQ.  durch  Waaa^ateff  iti^  diesen  PSltetlnjeMf 
an  deriken'iat    Dieser. geringe  «Verlust,   der  bei  allen  dref 

* 

Versuchen  fast  gleich  ist ,  wird  jedenAills  aefjer  den  kleineah 
utivermeidbaren  Fehiem  beim  Ablesen}  der  Temt^eratur  anii 
des  Barometerstandes  bavfAsaefclicb'  durch  Strdmiingen  in  der 
Flüssigkeit  und  Abaorptidn^er  Säure  entstandet  aein. '  Di^-^* 
selbe  läfst  sich  auch  tbeiiwreiae  Tom  Verhist  des  Sauerstoff^ 
sa^«  JDie  größte'  Menge  des  von  der  Ptftssigkeit  abisor^ 
birten  Gases,  bestand  aua  SaueratoK.  Bei'  jedem  Versueft- 
wurde  noch  besonders  das  Verhalten  des  KHnO^  utid  des* 
Jodkaliumkleisters  zur  Fiiäasigkeit  beob&chlet.  Durch  ^rsterea^ 
konnte  m  keiner  Sldle  eine  Reaction  erhalten  werden)  4le^ 
Bläiiung  des  letAt^en,  obgleich  tmscbeinendjsebr  intensiv/ 
Verschwand  sogleich  wieder  auf  Zusatz  von  eibigeh  tropfetti 
einer  LSsung'von  dithionigsaurem  Natrium.  Die  Menge  d^a- 
HO,  welche  nach  ^r ^leetrolyse'  no^  in  'der  Fluesigkeit< 
vertheilt  war,  konnte  demna^  nur  eine  uagie'KetteT  geringe" 
seifi,  jedenfalls  nicht  emmal  4  Hllligmiw  betragen.      ' 

Die  quantitativef  Bestimmung  der  gelösten  Gase»  wurdd» 
i^  folgender' Weise  ausgeführt  :       '  '       - 


^RgQ  ff  i[#.  SpiM^/Mn4 :  «iHie^^eAt  in  ei«}»  alwfi  3  Z<!»Url«nj|pd 
|l^hrf..auiVi^Q0ßn^  Kni^^  -^lir4<^  sM>riiir6ll  m\»  ^^aaMkri  iaage^ 

^#e^'  QiWf9  tGfimmisobJaaisha  ftut:jc»«!$^  «ndef-cin^:  g^eradoilSOCI 
CjQ«- fß^M^njCiiget^  Mrejloket  4iQ: uolersliiGiiepdd) Flttai%kmt 
^({li^Ui  :i0  y^rbiotfung  giiselzl;  ,di&£l0miiluiMoation:  iwisobes 

Estf^wüiir^ji^'^EiMfSt  iAi^  iobeile  UtsiiM»  JKugdl  alif  di«:  Weiw 
Jti^Wle«f^'gie$l0phU.  4i^  <tet:  InhaUc.  4et)Belben  a^fdinettj Sand- 
bade iso  Iaifig^:ilnjsft<Nrfc$lwKocb6!i.  iQrbidfen-i.i!irurde^«Us.-olirir 
»ii|;noo)i  4er  vj9rte  Theil  ikn  Wasser»  irfi  R&»kstdnde  n^ar^ 
INi4:!d9Pn VVfäbr^Dd  ddsiKocJMR«  fti  feiaet  S|ikze  !xug«8ehni«l^ 
i(#fU  Jdl%t  er^t  wOtrd/s:  ^ieKlemmscbraube  iZwJhohsit.beiden 
KDgßln  gßdffQet,:  undidle  linlieite.f  diß  {tu  imf^saicbende  Fiös-r 
:^gIieU  leiiilhaU^tide'  Kugel :  in  erhiUieli  Wasser' gelanofat/ 
^Qbon  gleiob  :0d^|)  dem  O^ibeft  dar  KleBlmsdirituhe  .b^ob«* 
acfetfle.mail  idaB  Aufsteigen  voo  j  lUasbläfobetV,  !was  !sidi  beioL 
Srvt^avmQr(;  d^t  Ku^fel  inMier  nlebr  y^ratarkle,  bi^rendiich 
4if)  £)«s9igkeit  i^tt^isobön  &D  U..I609  A  in's'üoeifefii  gelasg^e^ 
9h  vmVdeiA^t  bi6Hn  j^wa.  5  JKintttNm  bitbftlMi,  4anb  dnrdi 
4M)  Sfebliefe(0n:'<ter  Klemntacibraübeidte:  Comwilnii^ation  trrin 
il^^hea  :bQlde»'Eug«Iii  wiiedier  ilDtierb)H>Qhien  '.mrf  Ate  ioberd. 
Kffgel  t.von  der  M«ler«»  fetr«llnt  In  ;dev.  «ugefi^hmobmira; 
]^gffl!muifilQ>jel2i,«Ueis  fiai;  torbanldei^  m«^  <wiel6b»sniii«phor 
in- >dftr< Flüssigkeit! igelä3iwSr.  rUnipdas  Volurti  dea-Gactea  m 
hß$timvfißni  vyilrdQ.  jiDii  ''die  Spitze  uMe^Qn^^l^ilb^v.I&bge^ 
bro^hen.  und.  das/ Qieooaoji  dem  Ms^'M  aus  der  l^ugel,  iMi 
Qiner  grad^iirfte«  Röhrei  gem^smi^u  . .  j    .  . 

Aus  deo*  bis  bierber  erbalt^en  Resultaten  Jit'jjefed  w/9^ 
dAs  Verhalten  ,d^  Silbers*  bei  der  Elqclrf>lyse  dßs  W^tfsers 
zur  Genüge  dargethan ,  obgle^ipb  bei  eiiaigen  firsfcbeiaungen] 


^0:.4i4üSHitle.f,dor}tB««mSB.iMNr  iHjf^liieMii  Intten^^kbinilHk 
Fafst  man  die  ResaUatQ'*d0r:V«fMAei:MiQL;  iiMfeat^ztunoN- 
men,  so  wird  sich  Folgendes  ergeben  : 

Die  Bildung  des  Silbersuperoxyds  bei  der^  Eleclcolyse 
ies  VlTassers,  bei  Anwendung  einer  Silberaiiode,  ist  eine 
Folge  (ier'EinwrrKung'desOzpnff  auf  die  Eleclröcie.'*  t)ii  ijiif 
das  Ozon  die  ßllSung  von  AgO  veranlagst,  so  gieÜt  uns  die 
Ouantitftf  des  Silbersiipcroxyds  ziigleich  ein  indlrectes  Mafs 
für  die  Ouäntiilft  des  Ozons,  welches  bei  der  Electrojysß 
•ifes  Wassers  gebildet'  wurde,  'und'diese  ist  dann  bedeutend 
^röfser'als  diejeni^',  welche  bei  Anwendung  von  Platin- 
^lectröden  in'  frdem  Zustande  auftritt. 


t.'\ 


B^i  den  von  10^,  (^  abwärts  ausgeführteix  ZßrseUungeo 
stammt  das  an  den  7- Pol  geführte,  so  wie  das  in  d^^.^üs^ 
sigkeit  vorhandene  Silber  vom  Silbersuperoxyd  des  -^Pols^ 
es  ist  dieses  also  auch  dem  AgQ  des  -J^  Pols  t^inzusq^ugen 
und  bei  der  davon  abgeleiteten  Ozonmenge  in  Becbpung.  ^f 
bringen,  ■....,. 

Bei^en^.J^J^XIfJi;fgenyyveiQha  bei  TßW^rtfuren,  |;tatt- 
finden,^  die;  über,  IQ^.C^  ü^gf^  )  l|ifst,^cili  ,iilie<  in  Wirkliohkeü 
gebildete  Menge  4f0  niclif  m^hr; bestimmen^,  da  vm  Aaetav 
zugleich  der  an  der  Anode, jqiuftretenile ;  imustiverifiiiiioisUiff 
eine  QLxydation  des  $i|b€|r&  bewirkt,,  uvd  bei;  h^ber^i  Tem- 
peraturen inur  die^^;fa9l(aM^ql|}ipfsliph  :(ttr.  Wirkung  gMiHigl 
und  fast.T^Ustfind^  zur  Oisytj^tioft  des  Slb^r^i  .vemaitdt,wi«A: 

Ue  UilMirIfihrung  dei^^Silbers:  voh'demf'  an'  ik^'Ane^cfe 
febiideten' iAigO  iitidie  l'lussigk^itriind  von  dia  an  den -—Fol 
ist  bedingt  darchielne  Betsettende- Würkübga  Mp^^e^dÜnnUä 

Schwefelsäure.  •     '  ^'       i,    '    i  .:.  i-  i 

Eine  zersetzende  Wirkung  des  Wasser^lofsuperoxyds 
kann  bei  Anwenduiüg  einer  Säure  von  1,1  spec.  Gew.  nicht 
angenommen  .werden,;  da  jener  Körper  bei  der  Electrolyse 


jäiüsr  Sluiia .^K)fl  der  »Agf^febiNitn  CiNM^tHtilitten  niii'  in-em^ 
•versdiwituted  kieiMnM^iife  aoftM^^^ 

Nach  den  von  mir  erhaltenen  Reiyiltaten  bei  def  Ber 
Stimmung  des  Wa^erstoffsupero^yds,  war^x^s  nicbt^  iin^ahr^ 
scheinlich^  dafs  aoph  bei  der  Electrolyse  des,  Wassers^^  bei 
tfeobachtanff  der  Umstände,  wie  sie  Meidinger  aqgewandt 
hat,  ein  ähnliches  Resultat  erhalten  werden  konnte.  Es  war 
deshalb  nicht  uninteressant,  zu  erfahren,  ob  bei  den  grofsea 
Verlusten  an  Sauerstoff,,  wie  sie  Heidin  ff  er  bei  seinen  Yer- 
suchen  erhalten  hat,  eine  diesem  Yerjuste  proportionale  Meng^ 
Wassersuperoxyd  gebildet  wird,  oder  ob  in  gleicher  Weise, 
Wie  bei  deri  von  mir  aui^geführteh  Yersuchen/ der  Verlust 
äti"ätiubritoff  nicht  einer 'Bildung  von  Wassersioffsuperoxyd 
znluschr^iben  ist. 

Ich  habe  tu  diesem  Zweck  einige  Versuche  in  derselben 
Weise  wiederholt/  wie  sie' von  lleidilnger  aüsgerührt  sind^ 
und  gebe  die  Resultate  derselben  im  Folgenden  wieder  : 
-' •  Bdf  d^  Vetsuchen  wurde  auch  Me^  wieder  zur  Beob- 
ücbtung'der  beidiein  Jonen  'ein  P^ggendortrsches  SHber« 
vottamelier  einge^cbfiltetli^d  aus  Uem  äl^j^eschiedeneh  Silber 
Aie  Qtttintitftldes  zersetzten  Wasserisr  bestimmt. 
-:  OaB  spec:  Gewichl  der  angew««dle«  Sehwefeb««re  be- 
trug  1;3»  Die  Anode,  ein  PlatindraKl,  hatte  eine  LSnge  von 
SJO^,  die  Kathode  dagegen  voa  50^^>  Die  Ablenkung  der 
]K«£f\eti^uiel  betrag  IQ^  Die  Gltse  wurden  diretl  über  der 
J(^setzuiifgsflus«igkeit  in  CyitederOi  die  bis  aaf  ganse  Grade 
gethq^li ]Wf$ren ,  gevies^en..  Daa  Volum >  der. ZerletzurigsBüS'^ 
sigkeit  betrug  1600  CG.  .... 


f  I        a  «  I 


I.  .f/emp.  160 -C.       :      :  '      :  . 

:  Jm  Yoltamefter  altgeschtedenes  Silber 

=  5,85  Grm.  =  H,  60ß  CC.)  bei  0^  C.  und 
:       :  0,'90e    »   /f:   760»-ßJ     • 


dei  Wassers  iti  Berührung  mit  Silber.  337' 

Erbalten 
653  CC.  Wasserstoff  bei  15*  C.  u,  743°»  B.  ä 
594  CC.  „  bei    O*»  C.  u.  760°*  B. 

Berecbnet    6Ö6  CO. 

Geftinden     594    . 


Verlust       12  CC.  Wasserstoff. 

262  CC.  Sauerstoff  bei  1^9.  p.  o.  743°"  B.  = 
238  CC.  „         bei,    QO  C.  u.  760°*  B. 

Berechnet    303  pC. 

Gefunden     238    „.  , 

Verlqsi      j6^  CC,  ß«;erstoff,     ^     . . 
In  1600  CC.  Säure  vfoxn  g«lö0t  a^  Gap  4,8  CC. 

Der  Ozongebalt  in  26^  'GC.  8atier^»ff  =  0,52  CC. ,  als 
gewöhnlicher  0  betrachtet.  Die  Menge  des  Wasserstoff- 
superoxyds liefs  sich  durch  Chamäleon  nachweisen.  Es 
•  wurden  von  400  CO.  Sä-dre  1,8  CC.  KMnO*  entfärbt, 
also  1600  CC.  ^  7,2  00.  KMnO*,  entiiprechend  0,0013 
Grm.  HO.  ' 

n.     Temp.  50  C. 

'Ini  Voltameiet  abgestfliiedeneä  Silber  I 

6,«3  örm.  fc=  »,-  6^55  ÖO. 
.   •      •    ;  .  .:  Oi  B4aiö.C0..   .?'.•.     •■  !•,    • 

Erhaiteni  ^    ' 

709  CC.  Wassesstpff  bei  4»°  a  und  740°*  B..*  = 
672  CO. .  „  bei  0«  C.  und  760°*  B. 

berechnet  '  687  ICC'  Wasserstoff 
Öefänden     672  CC;     '   ' 


li 


Verlust     '  15'  CCl  Wasserstoff. 
247  CC.  Sauerstoff  Vii  4'»'u.'f4Ö°*  B.'==" 
282  0€.       '   ;^   ■     bei'0«*A.«r60»°*B.      • 
.Bacfecbi^et^  ! B4d  .€C<     y.    :)  *  ' - 


Vedtsti    all  .Cp:  S^newtpff.' 


i« 


,.Iii  600  qC.  Säure .^QU>s^e^  G^  nPi^^^-^Q'»    9^^  Ozoi^ehalt- 
'  '  in  247  CC.   O   ='  1,4  CC.  .  400  CC.    Säure    entfärbten 
4,2  CO.  KMhO*',   also-  16t)Ö  ^Sc:   ='^16,8  CC.   KMnO*' 
=ff:0,©0«a.G»n»:H)O.  /. 


•  w 


AddaI.  d.  Cbera.  a.  Pharm.  CLL  Bd.  3.  Ueft.  22 


338  Bundspadetij  über  die  Electroly$€ 

III.    Temp/  —  80  C.  - 

Im  Yoltameter  abgeschiedenes  Silber 
6,82  Gnn.  =  H,  707  CC. 

O,   353,5  cd 

Erhalten 
714  CC.  Wasserstoff  bei  0°  C.  und  738"  B.  = 
689  CC.  „         bei  0^  C.  und  760"»  B. 

Berechnet    ^07  CC. 

Gefonden     689    , 


Verlust       16  OC.  Wasserstoff. 
184  CC.  O  bei  0°  C.  und  738"*  B.  = 
177,5  ,     O  bei  0<»  C.  ühd  760«  B. 
Berechnet    353,5  CC. 
Geftmden     177,5  CC, 
Verlust     176  CC.  Sauerstoff. 

In  1600  CC.  Säure  gelöstes  Gas  =  12,8  CC.  In  184  CC. 
O  waren  enthalten  1,6  CC  Ozon.  400  CC.  Säure  ent- 
färbten 6,2  CC.  KMnO*,  also  1600  CC.  Säure  =  24,8 
CC.  KMnO*,  entsprechend  0,0047  Grm.  HO. 

f  Diese  Versuche  beweisen  deutlich,  dafs  die  Annahme 
Meidinger's  nicht  zutreffend  ist;  wenn  er  annimmt,  dafs 
der  Verlust  im  Sauerstoffvolum  durch  eine  Bildung  von  Was- 
serstoffsuperoxyd bedingt  sei.  Es  ist  allerdings  die  vorhan- 
dene  Menge  HO  eine  bedeutend  gröfsere^  als  bei  den  Ver- 
suchen mit  Anwendung  einer  Saure  von  1,1  spec.  Gewicht; 
dennoch  aber  reicht  auch  diese  Menge  HO  nicht  aus ,  das 
Deficit  im  Volum  des  Sauerstpffs  zu  decken. 

Nimmt  man  bei  dem  letzten  >.  Versuche,  das  günstigste 
Verhältnifs  an,  indem  man  die  Haifte  des  Sauerstoffs  im  noch 
vorhandenen  HO^  dann  die  gtinze  Menge  Oson  dem  Verloste 
hinzuaddirt,  und  endlich  auch  noch  das  gelöste  Gas ,  indem 
man  auch  dieses  als  reinen  Saoersftoff  betrachtet,  jenem  hin- 
zufügt, so  wird  immer  noch  ein  Verlust  Von  über  150  CG. 
Sauerstoff  vorhanden  ,sein.  Dieser  grofse  Verlust »  der  übri- 
gens bei  Meidinger's  Versuchen  .sogar  noch  gröfser  war, 
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läfst  sich  auf  keine  Weise  unterbringen;  jedenfalls,  kann  man, 
wie  es  Meidinger  einfach  annimmt,,  nicht  die  Bildung  ypn^ 
Wasserstoffsuperoxyd  aki  die  Ursacke  desselben  betrachten«, 

Der  einzige  Ausweg,  der  uns  hier  noch  bleibt,  ist  der, 
dafs  man. die  Entstehung  einer  noch  unbekannten  Verbindung 
als  die  Ursache  des  Sauerstoffverlustes  annimmt. 

Eine  eingehende  Untersuchung  dieser  höchst  merk- 
würdigen, bis  jetzt  noch  nicht  erklärten  Erscheinung  werde 
ich  mir  für  die  nächste  Zeit  vorbehalten. 


Nachtrag. 

Die.  Lehrbucher  der  Physik  und  Chemie  enthalten  alle 
die  irrige  Angabe,  dafs  nur  Platin  und  GoI,d  .die  beiden 
Metalle  smd,  welche  am  positiven  Pole  nicht  üxydirt  wer- 
den.  Ich.Tnufs  diesen  Irrthum  in  so  weit  berichtigen,  dafSt 
ich  dem  Golde  diese  Eigenschaft  abspreche  und  nur  allein, 
\on  allen  Metallen  dem  Platin  diese  Passivität  gegen  Sauer- 
stoff resp.  Ozon  beilege. 

Im  Verlauf  meiner  Untersuchung  habe  ich  die  Beob- 
achtung gemacht^  dafs  das  Gold ,  bei  der  Electrolyse  des 
Wassers  als  Anode  verwandt^  fast  eben  S0  rasch  oxydirt 
wird  wie  das  Silber,  indem  sich  auf , der  Electrode  eine  dichte 
Kruste  von  gelbrothem  Goldhydroxyd  absetzt,  welches  nach 
einiger  Zeit  von  der  Anode  abgelöst  wird  und  in  der  Flüs- 
sigkeit Jn  Form  von  atlasglanzenden  Schuppen  umherschwimmt* 
Nflch  einiger  Zeit  wird  man  dann  am^h  noch  ki  dei  Flüssig- 
keit mcl'aAi  negativen  Pole  etWas  Gold  vorfiAddn. 

Bei  einem  Versuche  wurden  abgeschieden  in  1 V2  Stunden  :  • 

aa  deü.  Anode  0,148  Grm.  Croldhydioxyd      '^         .      . 

.  ^  der  Kathode.  .  Q,02p    9    .Gold    .    ,  ? 

in  der  FlüasMrkeit       .   0,0X^    y,        v 

also  zusammen  et^i^a  0,150  Grm.  Gold  oxydirt.  / 

22* 
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'  Das  im  lüMeereh  Räume  ober  SöhwefblsHum  getrock- 
nete  Goldhydroxyd  gfab  bei  der  quantitaflven  Analyse  föl- 
gende  procentische  Ztisammen^elzting' ':  '  -" 

-      a;i8a  Grm.  Substanz  gafeen   '    '        -  .... 

gefanAob       Wecbnet:  .*' 

Gold  0,108. Grau    ä    81,20  79,47.  .*•   .    •. 

^  .       .    Sauei-sWff  0ipi2     ,         :=      9,09  9,62     .       r 

Wasser  0,0.13     „        =  '    9^,80  10,9Jl 


U)0,9  100,00.    . 

Die  erhaltenen  Zahlenwerthe  bestimmen  also  für  den 
Körper  die  Formel 

Au«08,  3  H*0. 

Das  irerinire  plus  an  Gold  röhrt  von  einer  Reduction 
des  Oxyds  durch  das  Licht  her,  wefches  nicht,  da  die  Ver- 
bindung  selbst  schon  im  Dunkeln  zersetzt' wird,  beini  Trock- 
nen zu  umgehen  ist.  Der  Sauerstoff  wurde  nach 'Abizug  des 
Wassers  aus  deni  Verluste  bestimmt,'  der  beim  Glubeh  der' 
Substänii  erhalten  wurde. 


1 . 


üeber  chlorige  Säure; 
von  Moritz  Brandau. 

;     (Hiepfau  Tafel  I.)  -^ 


r  i. 


•  <  4  f    >/ 


.  Dia.  itleroasanle  Verwendittag,  wfilche  Ai^'  cblorjg^e^SilHr^. 
neuerdings  .als  Reftgeits  bei  UQlßr$u.chpQg  organisck^r Körper: 
erfahren  hat,  die  verbBUnifsmafsig  s^hrigeriQgQKftnnUiifs  in 
reinem  Zustande  iind  vorzugsweise  die  bei  gut  gekannten 
Verbindungen  einzig  dastehende  Ausnahme  im  Verhällnifs 
des  bis  jetzt  beobachteten  spec.  Gewichtes  des  Gases  zur 
wahrscheinlichen  Molecntargröfse ,   forderten   sehr   zu    ein- 
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gehendei):  Y^sttcli€;n  Qber  dieselbe;  auf^  ..Ich  babq  auf 
Yeraulasi^iiiig  yoiji-  Herrn  Professor  Qariu^  solcbe  ausge^ 
fuhrt  luid.thQÜe  im  ^^'olgend^J^ | die  bisherigen  ResaUate  der- 
.sel|ben  miu      ,     .     r  . 

Als  Methoden  der  Darst^Uung  ,dor  chlorigen  .Saure  sind 
bel^nnt  :  .1)  dje  RedfipMon  .der  Cblprsäure;  in  einem.  Ge- 
.misch  VOR  pjUor^aureiQ  Kaliuijai  Salpetersäure ,  und  einem 
.organischei^  Korppr  od^r  arse^iger  $ä,cire-  (1)1  i Hon,  Schiel), 
und  2)  dj^^elbe  JHue^uGljpn  in  einem  (üemiseh  von  chlorsaurem 
.Ka.Uiixn^  W^nigverdünnter.  Schwefelsaure  mi  Benzqlschmefßl- 
Ä^rc  (Carius)^),  Im  ersten  Fijlle  ist  die  Reaction,  wio 
^man.  scl^on;  weifs^  gegrQnd^  a^qf  iA^  vorherige  PeductioQ 
der  Salpetersa^re  zu  sai^p^trigerrSa^iie,,  welche  dann  ihrerr 
seits  die  GblorsjBure,  r^^docirt.  Daraus  ergjebtsi^h  bei. nahe* 
rer.BetrjiehiijiRg  von  ,s|elbst^  dafs  ai|ch  bei  Anwendung  von 
arsenjger  Sisare ,  wo  d>^  ^iUimg  von  {Kohlensaure  ausg^e^*' 
schloj^sen  isl,  nicht  laicht  reine  ch)prfge  Säii^e  ^  entsteheil 
jkaiin,  4^  die  «Reductipn  der  Salpetersäure  bekanntlich  njp 
^allein  zu  salpetriger  Sdure  stattfii^di^l.;  Bildet  sich  iiber  z»  B^ 
.Stickoxydgas,  so  wird  dpnp  wahrscheinlich  mit  der  chlprigeq 
^ure  zjiiglei^h  Chlprgas  entstehen  myssem   ,   -     :   , 

Un^  diesen  nachtheil^en.  £ljnflufs  der  Salpetersäur«  2()| 
umgehen,  i({^e  ich  diqi^e  be)(ai>nte  l^etbode  dahin  ahgeändor^i 
dafs  das  Gemisch  vpri  chlprsfurem  Kalium  und  arsenigi^ 
$mT^  xtüf^'  S<ihwefel8cinr^,r  fibr^ens  wi^  bei  dem  Millon^-^ 
SQb^n  .  YersjRjch,.,  behande^  wurde,  Pie.  Yei^suche  zeigten^ 
dafs,  wenn  die  angewandte  Scl^fv.efelfsaure  mit  jdem  gleicbe«| 
Yo^m  Wasser  verdünnt  w)ar , .  die  I^ea.ction  .^ehr  leicht  und 
gl^hrlos»;  aber  überaus  stunnii^ch  vor  sicl\vig^eht;  letzterer 
Jilob^Istaad  ist  spgvr  npah  vorhanden«  wenn  «ine,  .^iemlicji 
starke  Yer/iummna  ang0wan4t  und  so  der  Eintrütt  der  Rch^ 
aciipn  sehr, verlai^^aml  wird.  /        r  n  :  .  :  i 

^  Diese  Annaleii  CXLH,  129. 
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In  rreaerer  Zeit  ist  bekanntlich  von  Carins  die  chlorige 
"Säure  durch  Einwirkung  von  chtorsaurem  ffäliuni  auf  Benzol- 
schwefelsaure  dargestellt.  Derselbe  hatte  schon  nachge- 
wiesen, dafs  das  erhaltene  Gas  von  Wasser  zu  einer  Lö- 
sung  von  reiner  chloriger  Säure  absorbirt  wurde,  fast  immer 
aber  etwas  Kohlensäure  beigemischt  ienthielt.  Ich  habe  ver- 
sucht, diese  Methode  der  Darstellung  direct  zur  Bestimmung 
'des  specifischen  Gewichtes  des  Gefses  zu  verwenden ,  habe 
mich  aber  von  ihrer  Unzulänglichkeit  überzeugen  müssen, 
da  variable  und  verhältnifsmäfsig  grofse  Mengen  Kohlen- 
säure entstehen.  Dennoch  ist  aber  diese  Methode  der  Dar- 
istellung  der  chlorigen  Säure  die  einzig  brauchbare,  itenn 
es  sich  zum  Zwecke  der  Darstellung  der  wässerigen  Lö- 
sung  oder  der  unten  beschriebenen  tropfbarfifissigen  Saure 
um  chlorfreies  Chlorigsäuregas  handelt.  Die  Ausf&hrung  ist 
folgende  :  Man  löst  in  gelinder  Wärme  iO  Theile  reines 
Benzol  in  100  Theilen  Schwefelsäurehydrat,  verdfinnt  mit 
100  Theilen  Wasser  und  bringt  hierzu 'nach  dem  Er- 
kalten  12  Theile  zerriebenes  reines  chlorsaures  Kalium. 
Die  Enlwickelung  beginnt  schon  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur,  man  erwärmt  aber  am  Besten  sofort  bis  gegen 
50^  G.  im  Wasserbäde.  Der  Apparat  besteht  aus  einem 
Solben  mit  langem,  nicht  zu  weitem  Ha1s6,  auf  dem  das 
Gasleitungsrohr  eingeschliffen  ist,  um  die  Berührung  des 
Gases  mit  Kork  zu  vermeiden.  Das  Gasleitungsrohr  ist  mit 
kleinen  Kugeln  zum  IVaschen  des  Gases  mit  Wasser  ver- 
sehen; Fig.  1  auf  Tafel  I  giebt  die  Zeichnung. 

^ur  Darstellung  von  reinem  ChlorigsSuregas  boten  sich 
zunächst  zwei  Wege  dar  :  1)  durch  Erwärmen  einer  gesät- 
tigten wässerigen  Lösung,  und  2)  durch  Zersetzung  eines 
chlorigsauren  Salzes  mit  Schwefelsäure.  Ich  habe  zunächst 
nur  den  ersten  Weg  versucht,*  welchtt  wegen  der  leichten 
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Loslichkeit-  der'  chlorigen  Sfiure  in  Wasser  vielversprechend 
war.  Um  zu  sehen,  ob  das  auf  diesem  Wege  erhaltene 
Chlorigvauregas  völlig  rein  \rnt^  habe  ich  zwei  Versuche 
angestellt  Es  wurde  1)  die  direct  bei  niedriger  Temperatur 
und  AusschluliS  des  Lichte»  erhaltene  wasserige  Lösung  der 
Art  quantitativ  untersuehl,  dafs  in  zwei  gleichen  Volumen 
derselben^  in.  einem  die  chlorige  Säure,  wie  unten  beschrie- 
ben., durch  Titriren  mil>  Jodfiussigkeit  bestimmt,  im  anderen 
der  Chlorgehalt  nach  Reduction  mit  iichwefliger  Saure  als 
Chlorsilber  gewogen  wurde.  Die  Resultate  solcher  Versuche 
werde  ich  unten  bei  anderer  Gelegenheit  noch  besprechen, 
und  führe  hier  noch  an,  dafs  weim  die  wässerige  Lösung 
wie  genannt  frisch  dargestellt  war,  der  Chlorgehalt  mit 
dem  Resultate  der  Titrirung  ziemlich  gut  auf  die  Zusammen-^ 
Setzung  der  chlorigen  Sfiure  übereinstimmte;  auch  gab  eine 
solche  Lösung  mit  salpetersaurenl  Silber  direct  keine  Fallung, 
höchstens  schwache  Trübung  von  Chlorsilber.  Es  wurde 
2)  eine  gröfsere  Menge  einer  eben  solchen  frisch  bereiteten 
Lösung  bei  etwa  50^  C.  von  dem  gröfsten  Tbeil  des  Gases 
befreit,  der  Rückstand  auf : Chlorwasserstoff  und  Chlorsaure 
geprüfk.  Der  Versuch  zeigte,  dafs  reichlich  Chlorwasserstoff 
gebildet  war,  und  durch  Neutralisation  der  Flüssigkeit  mit 
Barytwasser  wurde  eben  so  eine,  sehr  reichlichem  Quantiüt 
v<m  durch  Umkrystallisircin  leiditzu  rehiigendem  chlorsaurenl 
Baryum  erhalten«  . 

Dieses.  Salz,  bei  120^  get]V>Q](net(i,  gfib.aiis  0,5221  Qxm,  Substanz 
0,3976  schwefelsaures  Baryum,  entsprechend  44,1 1 1  pC.  Baryum ; 
die  Pormel  verlangt  45,066  pC. 

Hiernach  kann '  also  durch  Erwärmen  der  wässerigen 
Lösung  kein  reines  chlorfreies  Chlorigsäuregas  erhalten  wer- 
den, da  ein  Theil  der  chlorigen  Säure  sich  mit  Wasser  zer- 
^tzt  nach  der  Gleichung  : 

(ClHOj)a  =  cm  +  (CIHO,), 

und  dann  natürlich  weiter  der  Chlorwasserstoff  auf  chlorige 
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ßa^re. unter  Bildung  vonr C)^Ioi;g^3 -efpwirKcin^ kann.i  Ich  fög^ 
iioch  hinzu,  dffs  diese  hier  zu^r^f, beobachtete  Zersetzung' 
4^T  chlorigen  Säure  mit  Wassf^  .besonders  laicht,  im  Lichte 
-eintritt.  .         .      j  ,,  , 

Auch  'der  zweite  oben  g^enantile  Weg  der  Darställbng 
iron  Chforigsäuregas  kann. aber  s^bon  ans«'  demselben  Orufidie 
«icht  sicher  reines  Gas  liefern,  «da  das  chlorigsaure  Salz 
jedenfalls  audt  unter  Wasser  mit  verdünnter  Schwefelsaure 
behandelt  und  dann  gelinde  erwärmt  werden  niufs.  Diesem 
Wege  stehen  aber  noch  andere  Schwierigkeiten  entgegen; 
.80  vor  Allem  der  Umstand,  4afs  die  ichbrigsauren  Salze  sieh 
nur  schwer  in  erheblicher  Mengh  rein,  frei  von  Chiormelail^ 
chlorsaurem  und  kohlensaurbm  Salz  dar&teliän  :  lassen.  Edi 
^abe  daher  diesen  zweiten  Weg  gar  nicht  weiter  geprüft, 
was  fär  meinen: Zweck  auch  dadurch- übeHBussig  wurde,  dafs 
es  mir  gelungen  ist^  die  chlorige  Saore  in  so  nahezu  reinem 
Zustande  als  tropfbare  Flüssigkeit  darzustellen,  dafs  sich  die-^ 
selbe  vortrefflich  zur  Darstellung  von  rstWm 'Gase  eignet. 

Die  tropfbar 'ßüasige  'ohlorige-  Saure  war  bisher  nichl 
irekannt,  indem  nämlich  Mil Ion  bei  seinler  curi^ten'^)  Unfer-p 
suehung  über  die  chlorige  Saufe  zu  ünden  giaiibte,  dafii 
sie  in  der  Kalte  zur  tropfbaren 'HAhen  ^Flü^igkeit  con-» 
densirt  w^rde^  'während  er  m  seiner  vortjreffliofaen  und  jblu^ 
föhrlichen  Arbeit  später  ^*).fiittd,  da&  diese  tropfbare  Fl«^ 
sigkeit  Unterchlorsäure  (Chlorsäure -Chlorigsäwrä  v=^  Cl^sO^) 
sei.  Der  Grund,  weshalb  Mit  Ion  die  chlorige  Säure  nicht 
condensirt  erhalten  hat,  scheint  meinen  Erfahrungen  nach  in 
der  Beimengung  von  Chlorgas   und  Sauerstoff  in  der^  von 


'  *)  Compt.  xßnä.  XV,  584.  Dieser  ersten  später  widerrufenen  Angabe 
mag  die  einiger  Lehrbücher,  dafs  das  Qas  cpndoQfMIxrlyir  sei,  ent- 
nommen sein. 

.    **)  Ann.  cMhiu  phys.  VTI,,  SÄa.^  .  ,    .      •     •    . 
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ihm  verwandlen  Gase,  «um  Theil  aber  auob  in  der  anten  be*- 
«prochenen  leichten  Veränderlichkeit  derseli»6n  zu  liegel^. 
Die  Condensation  des  G«ses  gelingt  leicht  bei  einer  Temffe^ 
ratur  von  mindestens  —  18^  C,  wenn  das;  Gas  nur  anbe«- 
dei^tende  Mengen  von  Kohlensaure  beigemischt  entliilt.  Um 
iitellt  daher  das  Gas  nach  der  Methode  von  Carius  ai^p 
Chlorsaure  und  Benzolschwefelsäure  dar ,  wotrei  ich  n^ii^ti 
4e$  pben  beschriebenen  ^ntwickelungsapparates  bedienjte,  w4 
leitet  das  gewaschene  *)  Gas  in  eine  lange,  unten  verscblosr 
^ene  enge  Glasröhre,  welche  in  einen^  grof^en  mit.  g^t  zer- 
kleinertem Eis  und  Kochsalz  gefülltem  Gefafse  eingesenkt  iafc 
(Fig.  1  ^  b  auf  Tafel  I).  Die  Condep^ation  beginnt  bald^  und 
eine  Operation  mit  54  Grm«  chlorsaurem  Kalium  lieferte 
&  bis  7  CC.  Flüssigkeit  Bei  der  Condensation  habe,  ich  d^ 
Gas  nicht  getrocknet,  qm  den  Apparat  uichtzu  sehr  zu  cqm^ 
jpUqiren  umd  die  Saure  vor  ZerseUung  zu,  sohuU9|en;.  df^ 
gewonnene  Flüssigkeit  wurde  daher  s4>fort  nach  ibr^r  Dfury 
^Stellung  durch  Eingiefsen  in  ein  trockenes  abg^kUfdtes  Cylior 
derchen  v<m  krystaliinischer  Substanz  (ißm  Hydral)  getr^mi^ 
wodurch  sie  aber  allerdings  nicht  miHg  wasserfrei  erhalten 
worden  sein  .wird.  .;     a 

Die  gewonnene  Flüssigkeit.besitzt.folgende  Eigenschaften  ; 
ßie  ist  intensiv  rothbraun  gefärbt^  sehr  dünnflüssig ;  ihr  Daippf 
besitzt  schon  unter  0^  eine  beträchllicbe  Tension,  ein  Troplq^ 
der  Flösslgkeift  verdampft  aijif  einem  Uhrschalcbeu  s^lbsl/unter 
0^  in  wenigen  Sef^aden  und  9war  bei  frisch  .condenairierSajMi^% 
dfpren  Gas  gewasQl^en  war,  völUg  ohne  Rücks^nd.  ]>#r 
Siedepunkt  der  fiftssigen  $iaure  lief^sii;]^  nicht  mit  Sic^e^b^ 
htestimmen^  in/i^ip  erl^eim  Aufbewahren'  $\v\i  bald  äad^l^ 
die. ganz  frisch'  eond^ni$irje  F)ü^igk^it  fiedet.^hon  wef^^ 


*)  Das  Waschwasser  Mit  Spuren  von  Cljlorsäure  und  einer  aus  dem 
Benzol  stammenden  Substanz  (Tetracblorchinon  ?)  zurück. 
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ober  0^.  Der  Siedepunkt  steigt-  aber,  so  dafs  die  letzten 
Antheile  bei  bis  gegen  +  8^  C.  sieden.  Den  höchsten  von 
mir  beobachteten  Siedepunkt  zeigte  eine  sechs  Tage  lang* 
vor  Licht  geschätzt  aufbewahrte  Säure,  nämlich  -|-8bis9^C. 
bei  0,7450  M.  Druck ;  ein  Tropfen  dieser  letzteren  liefs 
beim  Verdunsten  auf  dem  Uhrglase  eine  Spur  Röckstand, 
der  sich  in  Wasser  zur  stark  sauren  Flüssigkeit  löste  (Chlor- 
säure). Das  Gas  der  condensirten  Säure  ist  von  derselben 
grüngelben  Farbe,  wie  das  ursprüngliche. 

Diese  Eigenschaften  zeigen,  dafs  die  von  mir  gewonnene 
flüssige  chlorige  Säure  nicht  völlig  rein  ist;  sie  enthält  auch 
ffanz  frisch  dargestellt  etwas  Chlorsäure,  also  wohl  die  so- 
genannte Unterchlorsäure,  C^Oi,  eingemengt,  deren  Menge 
Anfangs  offenbar  nur  sehr  gering  ist,  aber  beim  Aufbewahren 
allmälig  durch  Zersetzung  der  chlorigen  Säure  vergröfsert 
"wird.  Millon  fand  den  Siedepunkt  der  von  ihm  conden- 
snrten  Unterchlorsäure  zu  -|-  20^  0.,  während  der  an  eineia 
durch  Aufbewahren  schon  veränderten  Präparat  von  mir 
-beobachtete  höchste  Siedepunkt  -|-  8  bis  9^  C.  betrug;  so  dafs 
also  selbst  hier  die  Flüssigkeit  wohl  der  Hauptmasse  nach 
noch  chlorige  Säure  war.  Eine  weitere  Reinigung  der  con- 
densirten Säure  durch  eine  Art  von  fractionirter  Destillation 
vorzunehmen  versprach  keinen  Erfolg,  und  ist  auch  durch 
die  Gefahr  heftiger  Explosionen  erschwert. 

Mit  tropfbarer  chloriger  Säure  kann  man  bei  Tempe- 
raturen unter  0^  ziemlich  dreist  experimentiren;  bei  wenig 
erhöhter  Temperatur  kann  sie  aber  schon  durch  sehr  unbe- 
deutende mechanische  Einflüsse  zur  explosionsartigen  Zer- 
setzung gebracht  werden;  eine  solche  Explosion  beobachtete 
tek  z.  B.,  als  ein  Tropfen  der  Säure  bd^-^l^i^lO^C.  etwa 
acht  Zoll  hoch  in  ein  Becherglas  fiel,  wobei  unter  hefiigem 
Knall  das  Gefäfs  volUg  zertchmeüert  wurde. 
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Den  bekannten  chemischen  Eigenschaften  der  chlorigen 
Säure  habe  ich  hier  vor  Allem  eine  Beaction  hinzuzufügen, 
die  es  mir  allein  möglich  gemacht  hat,  die  unten  mitgetheilten 
Bestimmungen  auszuführen,  nämlich  das  Verhalten  gegen  Jod- 
kalium und  Jodwasserstoff.  Versetzt  man  eine  concentrirte 
Losung  von  chloriger  Säure  in  Wasser  mit  überschässigem 
Jodkalium,  so  scheidet  sich  momentan  unter  beträchtlicher  Er- 
wärmung reichlich  Jod  aus;  eben  so  wird  Chlorigsäuregas  sehr 
heftig  durch  Jodkaliumlösung  unter  Jodabscheidung  absorbirt; 
setzt  man  dann  der  Lösung  Salzsäur«^  hinzu^  so  findet  noch 
etwas  dunklere  Färbung  statt,  und  durch  die  entstandene 
iireie  .Jodwasserstoffsäure  wird  selbst  in  seiir'  verdünnter 
Lösung  in  der  Kälte  die  reine,  von  Clilorsäure  freie  chlorige 
Siure  ohne  Nebenproducte  sofnurt  zerlegt  nach  der  Gleiobung  : 

Damit  dieselbe  ohne  Nebtenproducte  stattfinde  t  ist  es  aber 
nötUg,  jede  Erwärmung  beim  Zusammentreffen  der  chlorigen 
Säure  mit  dem  Jodkalium  z«  vermeiden.  rDie  Machweisuiig 
4i«ser  Renction  habe  ich  in  folgender  Weise  ausziif$br:en 
{fe(Nioht  :. 

1)  Es  wurden  zunächst  von  frisch  bereiteter  verdünnter 
Lösung  von  chloriger  Saure  rasch  hintereinander  bekannte 
VolumMia  der  Tärirung  unlerworfeni  und  zwar,:  indem  zu  der 
in  einem  graduirten  Cylinder  abgemessenen  Losung  über* 
schüssige  Jodkaliumlösung  zugefügt,  die  braune  Flüssigkeit 
danw  im  Becberglase  mit  Chlorwasserstoff  versetzt,  mit 
8chvr«iif.er.Säure  imd  Jodldsangiinacb  der  bekannten  Methode 
von  Bonsen  *)  titirirt  wurde* 

Als  Belege  fthre  ich  folgeMe  Resultate  an;: 
Imex  gleith  grofse  Volwmiia  der  L§sung  von  ehlorigar 
0fiare  ergaben  : 

^  Die  Zeiclieii  n,  t^  f  und  a  liaben  die  von  Bansen  eingeführte 
Bedeutong. 
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'    .     a)f   c^  =?  0,00516,  «'=5:  ^  t'^  60,8,,  t';  s=?    3,? 

b)     a  ==  0,00i516,  n  =  7,  t  =  56,8,  t'  =;=  56,1.    .         '   . 

Da  die  chlorige  Säure  sich  mit  lQdwasser;$toff  nach  der 

0*  ..fr'  M  *       •  ••  "    \  •  •  "    . » '  I      ■ 

Beactioh  :  .,     . 

Cl,p. +  (JH),  =  J.'+XCIH), +  (Oft),  ',      , 

umsetzt,  so  findet  sich   aus   den  genannten  Resultaten   die 

...  /  .  »  ■ 

Menge  der  chlorigen  Säure  nach  der  Gleichung  : 

a  (n  t  —  t')  Clsö'g    ' 


-r-  • 


Man  erhält  :  .  : 

;.  .    •  »:»)  ^  ^  0)0^08  .    .    •  i 

,  .  '  in  b)  Ä  =*»  0,04302..  .    , 

Diese  Vctrsuche  lind  ähalicii  eine  gröfiiere  ZakI  'enderär 
'ergeben  also  sehr  nahe  Uebereinstimmung ,  und  maa  darf 
:<iAraas.  wehi  .den  Schlufs  maehen,:  däfs  die  Urhsetilong^  der 
ehlori'gen  Säure  mit  Jodwasserstoff  wirkliich  scharf  der  ge- 
gebenen Gleichung  folgt.  Eifle  erhebliche  Fehlerquelle  Kegil 
4>ei  solbhön  Versuchen  In  der  Letclitigk^t  eineä  Yerlvstefi 
an  chloriger  S^ure^'  als  Gas  beim  AbmeiSsen  'der  ^LdiMing. 
^Um  die  Höhe  dieses  Fehlers  anäudoüten,  luhre  ieh  folgend 
Versuche  noch  an,  die  ebenfalls  mit  frisch  bereiteter  tiril^se«- 
tjger  Ldsttng  unter  Abmessen  derselben  im  ofre^en  giradhirten 
Cylinder^  und  zwar  in  der  Reihenfolge  a,  b,  e/  aber  In 
'Zwii^enrdumen  yon  ^twa  %wa)i2ig  Minuten  binlereiifiilider 
angestellt  wnrden;  sie  gabieii  : 

a)  0^0792,    b)  0,6724,     c>. 0,0^6  ClgOg.     '        *        *    ^ 

.  Dft  die*Moglififakeil  einer  Beimengung,  von  BogmwmMt 
Untereiflorisaure  »^  Cl^O«,  <tin^  deir  nasch  der  hier«  beimteleB 
Methode  dargestellten  chlorigen  Saure  nibht  miiSiefaerheit 
verneint  werden  konnte^  lutd  Vorbuche  dihebter  JKa^h^^sung 
tterselbean  •  in  der  01I  {utufeadttt  L'ösung.  nicht  ^idhcr^  zum 
Ziele  führen  konnten,  da  chlorige  Säure  in  wässeriger  Losmi^ 
so  leicht  zur  Bildung  von  Chlorsäure^  Chlorwasserstoff  und 
Chlorjod  Veranlassung  giebt,  so  stellte  icli  mehrere  Versuchs- 
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rethcm  der  Be^mmtmg  des  Chlors  als  CMorsrlber  neben  wie 
oben  ausgeführten  Titrirungen  an.  Die  Lösungen  der  chlorigen 
Saure  wurdea  dabei  dargestellt,  entweder  diretit;  \)der  durch 
4^a|[q^n;,(}Qr  txq^tjü^j:^  ß^vfre  in  tiel  ,Wa9sor.  ^iß  Btedjpc-^ 
tion  der  chlorigen  Siure  wurzle  dufic^h  .soJi^efUge  pde^  imcb^ 
si^lpetrige  Saur^  (salpplrigsaures  Natrium)  .ausgeführt. 

Als  characteristiscjie  Beispiele  ^er  im  Allgemeinen  sehr 
gleichmäfsigen  Resultate  dieser.  Versuche  füh^e  ich  fol-, 
gende  an.  ...  >     ■.    ■    r 

Ij  In  zwei  gleichen  Volumen   einer  ChlQrjgsäurelosung;! 
wurden  gefunden  : .        ,    .  ^        .. . 

'      a)  durtH'Titrinmg  0,5018  Grm.  Cl^O^; 

*    1))' durch W^gurig  1,1510  Örm.  Ölilorsilber  Wb,b088  Silber,   ent-' 
-        »*.  '     fl{)raaliÄ&d  e^4Cto0 'chloil^r  SiliiYe.     '     - 

'     2)rfiine  andkne' Lösung  gab  ;     '    >    :      ; 

.     0)  fi9ß,^'GP.   dort^lhen.  4i4rQ2i   TpttS^rovg  :0,05^a  firm*  ICIA   ^ 

.     ,4),0304pC.        ■',,.....         .:.,..',,.• 

b)    236,2   OC.    derselben    bei    der    Chlorbestimmung    0jl540    Grm. 
'   '       '   ChloTsilber  und   0,0060   Silber,    entepredierid"  0,0284  pC/ 

.  ..   •  C^Qa.  •  •  '   •   1  • 

c>',  257,5  OC«  dmelhen  ebfB  so  0,1659  Grm,  ChtorfJU>er  imd  0|00ßa 
Silbqr,  entsprechend  0,0281  pC,  C1,0,.         •.,.,, 

Ich  bin  leider. nicht  im  Stande,  diese  Differenzen  in  deo 
Resultaten  der  Titrirungei|  und. der  Ch^r^estimmungen sicher^ 
zu  erklären;  da  letztere  bei  demselb^  Versuche  unterein- 
ander  ziemlich  gut  übereinstimmen,   so   scheint  in  der  Ge- 
Wichtsbestimmung  selbst  ein  grofser  Fehler  nicht  zu  liegen, 
erh  solcher  liegt  aber  wahrscheinlich   fn   der  Redüctioh' '  der 
cMorigen  SHure  durch  Ischwefirge  Sfiüre,'  wfls'dtiraus  folgt,  ^ 
daft,  wenn  salpetrige  Satire  angewaiidt  Vufde ;'  ein  infiit  der" 
TüWruttjgrbessef  stimmendejs  Resultat  ferfol^te,  als  bei  Anwen- ' 
d(m|[  schWefifger  Saure,  welche  nicht  so  energisch  reddcirend 
wirkt.  -^'  Denkt  man  sich  das  Re^hat  der  ChloAfestimmüA-  ' 
gen  als  ganz  fehlerfrei ,  so  kann  dasselbe  als  Beweis  ge^  ^ 
deutet  werden,    dafs    die  chlorige   Saure  Unterchlorsaure 
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beigemengt  epihalt,   welche   sich  mit  Jodiyafisersloff  nach 
der  Gleichung  : 

Cl^O^  +  (aH)to  ^  Ju  +  (CIH),  +  tOBW* 

zerlegt,  eine   grdfsere  Menge  Jod  abscheiden  -und  so  ein 
höhere^  Resultat  der  Titrirung  ergeben  müfste. 

Dafs  eine  solche  Beimengung  von  Unterchlorsäure  ClsOi 
oder  in  der  wässerigen  Lösung  vielleicht  von  Chlorsäure  zum 
Theil  wirklich  die  Ursache  der  besprochenen  Differenzen  ist, 
geht  mit  Sicherheit  daraus  hervor,  dafs  eine  frisch  bereitete 
Losung  von  chloriger  Säure  in  allen  Fällen  weit  geritigere 
Differenzen  in  der  Titrirung  und  Chlorbestimmung  liefert, 
welche  Differenzen  beim  Aufbewahren  derselben  Lösung  all- 
mälig  steigen,  indem  dabei  also  die  oben  schon  nachgewie- 
sene Zersetzung  der  chlorigen  Säure  leim  Erwärmen  ihrer 
Losung  hier  auch  schon  allmälig  in  der  Kälte  und  im  Dun- 
keln erfolgt,  und  das  entstandene  Chlorgas  zum  Theil  ent- 
weicht. Von  dem  Stattfinden  dieser  Reaction  kann  man  sich 
«ehr  leicht  überzeugen,  wenn  man  einen  Tropfen  der  conden- 
sirten  chlorigen  Säure  mit  wenig  Wasser  bei  0  bis  4*  8^  in 
schlecht  verschlossenen  Gefäfsen  aufbewahrt;  ist  die  flfissige 
chlorige  Säure  verschwunden,  so  enthält  dann  das  Gefäfs  so 
reichlich  Chlorgas,,  dafs  man  dasselbe  schon  am  Geruch  und 
der  Fieirbe  von  der  verlier  vorhandenen  chlorigen  Säure  unter- 
scheiden kann. 

Die  Einniengung  von  Unti^rchlorsäure  zu  demnach  der 
Methode  von  Qax.ius  entwickelten  Chlorjgsäuregase, .  d.  b*. 
die  Differenzen  der  Titrirung  und  CUorbestimmung  sind  Cerner 
weit  kleiner^  wenn  mau  die  Entwlckelung  des  Qases  bei  sebf 
niederer  Temperatur,  30  bis  ^\  stattfinden  läfst.  Eine  von 
solchem  Gase  bereitete  Losung  ergab  in  gleichen  Volumen/ 
untersucht  : 
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1)  Durch  Titrinmg  0,1046  Grm.  Cl,Oar 

2)  durch    Wägung    0,2437    Grm.    Chlorailber  und    0,0028   Silber, 

entsprechend  0,1025  OlsOg. 

Eine  allen  Anforderungen  eirtspreehenile  Uebereinstim- 
mang  der  Tilrirung  und  Cblorl>estiniiiiung  erhielt  ich,  indem 
eine .  Lösung  von  chloriger  Saure  durch  Einieiten  des  aus 
frisch  .  condensirter  tr^pf^rer  chloriger  Säure  iei  0  bis 
4-  S^  C.  entwickelten  Gases  in  Wasser  bereitet  und  s&fort 
unlersucht  wurde ;  die  Resultate  waren  bei  Verwendung,  gleirr^ 
eher  Volumina  der  sehr  verdünnten  Lösung  : 

1)  durch  Titrhning : 

a)  0,0526  Grm.  01,0,  (a  =  0,00524,  n  =  2,  t  =  58,4^  t'  = 
31,1); 

b)  0,0519  Grm:  CljOg  (ö  t='0,00624,  n  =  2",  t  =s  Ö8,4,  t'  =s 
32,2);            .       .  .     : 

2)  durch  Wägung,  wobe^  die  Ke.duction  mit  salpetrigsaur^jn  Natrium- 

ausgeführt  wurde  : 
a)     0,1200   6rm.    ClAg   iind    0,0015  Ag,    entsprechend   0,0505 

CljOa; 
,  b)     Of  1222  .Grm.   ClAg.  und   0,0020  A^»    entsprechend   0,0^17 
CljÖj. 

* 

Diese  Versuche  der  vergleichenden  Bestimmungen  nach 
zwei  Methoden  habe  ich  so  ausführlich  beschreiben  müssen, 
um  1)  die  Möglichkeit  der  Titrirung  der  chlorigen  Säure 
unter  Anwendung  der  vortrefflichen  Methode  von  Bunsen*) 
zu  beweisen,  2)  um  die  Zerlegung  der  chlorigen  Säure  mit 
Wasser  zu  Chlorsäure  und  Chlorwasserstoff  weiter  zu  be- 
stätigen, und  ^3)  um  die  von  mir  für  den  Zweck  der  Bestim- 
mung des  spec.  Gew.  des  Chlorigsäure"  Gases  benutzte  Dar-* 
Stellungsmethode  des  letzteren  völlig  sicher  zu  stellen.  In 
letzterer  Beziehung  hat  sich  also  ergeben,  dafs  allein  das 
von  frisch  condensirter  chloriger  Säure  entwickelte  Gas  als 
rein  angesehen  werden  darf. 


*)  Derselbe  hat  schon  in  seiner  Beschreibung  dieser  Methode  die 
Möglichkeit  dieser  Titrirung  vorausgesetzt,  aber  nicht  durch  Yer* 
suche  belegt. 


äbi'  Brandau^  üler  chlorige  Säure, 

Specißsches  Gewicht  des  Chlorig  säure- Oases, 

Im  Vorhergehenden  ist  schon  besprochen  forden,  wie 
auf  äen  bisher  bekannten  Wegen  kein  reines  Chlorigsiure- 
Oüs  erhalten  werden  kann,  und  sich  daraos  dun«  auch  wohl 
di^'  bekannten  Angaben  über  das  speeifische  Gewicht  des- 
selben Ton  Millon  und  Schiet  erklaren,  wonach  dasselbe 
diner  Kondensation  auf  3  Vol.  Gas  für  CliOs,  nämlich  2^745 
Grm. ;  gerechnet  *) ,  entsprechen  wQrde.  Ich  bi^e  indessen 
eine  Anzahl  Bestimmungen  mit  direot  eatwicketlem  Gase' 
ausgeführt,  zu  dem  Hauptzweck  der  Prüfung  desselben  auf 
den  Grad  seiner  Verunreinigung.  Dabei  benutzte  ich  den 
unten  für  die  eigentlichen  Bestimmungen  beschriebenen  Appa- 
rat, der  auf  das  Entwickelungskölbchen  aufgescbliffen,  durch 
Hindurchströmen  bei  constanter  Temperatur  und  Druck  mit 
Gas  gefüllt  und  dieses  dann  wie  unten  in  Jodkaliumlösung 
absorbirt  und  das  abgeschiedene  Jod  titrirt  wurde.  —  Bei 
den  Verbuchen  dieser  Art  mit  nach  Millon  unter  Anwen- 
dung von  arseniger  Säure  entwickelter  chloriger  Saure  wurde 
das  Gas  leicht  und  vollständig  absorbirt,  enthielt  also  höch- 
stens Spuren  von  Sauerstoffgas ;  ein  solcher  ergab  z.  B.  : 

Reducirtes  Gasvolum  =  31,173  CC. ,  a  (nt  —  f)  =  0,55117,  ent- 
sprechend  0,06455  Chlorigsäuregas,  oder,  wenn  allein  anf  Chlor* 
gas  berechnet,  0,1541  Chlorgas. 

;  D.a  die  chlorige  Säure,  wenn  sie  dem  Volumgesetze  ent- 
spriirht,  ein  dem  ibrigea  gleiches  Vohim  Cblorgas  enthalt  und 
a^ser  ihr  nur  noch  Cfalorgas  vorhanden  war,  so  erbalt  man  die 
dietn  varbaiMienen  freien  und  gebundenen  Chlor  entspi'echende 
Menge  van  a  (nt  —  t^  nach  der  Gleichung  : 

31,173  X  M531 


127  X 


'^'^^ =x  0,3539. 


35,5 


*)  Millon,   Annales  de  chimie   et  de   physique  VII,  324;    Schiel, 
diese  Annalen  CXYI,  115. 
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Dem   in   dem  Gase  gebundenen   Sauerstoff  entsprficheh 
daher  an  «(ni—f) 

0,56117  —  0,Wa9t  ÄS  .0,1»727, 

odec  ^er  yorhanden  za  denkenden  chlorigen  Säure  0,26303 
und  ebenso  dem  Chlorgase  0,28814  an  ct(nt  — l'),   woraus 
man  einen  Schlufs  auf  die  aufserordentlich  bedeutende  Verun-^ 
reinigung'des  Gases  darch  €iilorgas  machen  kann. 

Die    ahnliehen   ¥ersuche-  mtt   nach    der   Methode    von 
Ca  rill  8    eRiwicheltem    ChlorigMuregase   scheiterten    völlig 
an  der  Unmöglichkeit^  -das  Yohim  der  eingemengten  Kohlen-  *  ' 
saure  mit  einiger  Gehanigkert  fest£uistellen. 

■  * 

För  Bestimmung  d^s  ^frecifischen  Gewichts  des  Chlorig- 
sauregases  konnte  nach  dem  oben  Mitgetheilten  dastlas  allein  ' 
auf  dem  dort  besprochenen  Wege^ durch  Vördampfen- aus  der"' 
tropfbaren  Sfiure  bei  niedriger  Temperatur  dargestellt  wer-^ 
den.    Als   gefahrlos  und  genau  habe  ich  iblgende  Methode 
festgestellt  :  Zum  Aufbngem  des  Gases  dreht  eiii  aus  einem 
etwa  30  GCJ  fassenden  weiteren  Tbei!^   bestehendes  Rohr, 
an  dessen  beide  Enden  etwa-  2  bis'3  MM.  weite,   mit  sorg-  ' 
faltig  eingeriebenen  GlashShnen  versehene  Röhren  ahgelöthet  ' 

•       I  ' 

wurden, 'deren  eine  in  die  Oeffhung  eines  zur  Aufnahme  der  ' 
tropfbaren  Säure  bestimmten  Cylinderchens  eingeschliffen  ist.  ' 
Das  Rohr  war  ^ferner  zur  Herstellung  coiistanter  Temperatur 
mit  einem  weiten  Glasrohr  umgeben,   durch  welches  Wasser  ' 
strömte.    Die  frisch  dargestellte  condensirte   chlorige  Säure  * 
wird  in  grofsem  Ueberschufs    in   das  kleine  Cylinderchen  a 
Fig.  2  gebracht,  das  Rohr  b  aufgesetzt,   und   an   das  obere  / 
Ende  desselben  noch  ein   Gasleitungsrohr  eingefügt,  dessen  • 
Oeffnung   die  Oberfläche  von    etwas  Wasser   eben   berührt, 
dftmit  man   den   Gang  der  Entwickelung  beobachten   kann ; 
der  ganze  Apparat  wird  sorgfältig  vor  Licht  geschätzt:   Man 
entfernt  hun  von  a  die  Kältemischung  und  läfst  die  Tem- 
peratur etwa  auf  -{-  5^  steigen,  wo  eine  hinreichend  rasche 

Annal.  d.  Chemie  u.  Pharm.  CLL  Bd.  3.  Heft.  23 


354 


Brand  au,  über  chlorige  Säure. 


EntwickeluQ^  von  Chlorigsiiiregas  staUfindet;  hat  dasselbe 
dann  die  Luft  vollständig  verdrangt,  und  ist  die  Tempeiratur 
des  Bades  lange  genug  conatant  gewesen,  so  wird  erst  der 
untere  Hahn  geschlossen,  das  Gasleitungsrohr  aus  dem  vorge* 
legten  Wasser  gehoben,  damil  der  Druck  sicher  der  des 
Barometers  wird,  und  darauf  auch  der  obere  Hahn  ge^blos- 
sen,  worauf  Temperatur  und  Barometerstand  notirt  werden. 
Da  das  Gas  nicht  sicher  trocken  angewandt  werden  konnte, 
so  wurde  in  das  Rohr  vor  dem  Versuch  ein  achwacher  An- 
flug von  Wasser  gebracht,  dessen  Menge  so  klein  sein  mufs^ 
weil  die  chlorige  Säure  reichlich  in  Wasser  löslich  ist.  -^ 
Nach  Beendigung  dieses  Versuche%war4en  die  offenen  Enden 
des  Rohres  sorgfältig  mit  Wasser  ausgespült,  das  eine  der- 
selben mit  Jedkaliumlosung  gefOUl  in  solcher  eingeaetj^t,  und 
durch  Oeffaen  des  Hahnes  die  Absorption  des  Cbiorigsäcre* 
gases  durch  die  Jodkaliumlösung  bewirkt;  dieselbe  erfolgte 
in  den  beiden  hier  mitgetbeilten  Versuchen  vollständig,  zum 
Beweise^  dafs  dem  Gase  keine  Luß  beigemengt  war.  Die 
dabei  resultirende  Lösung  von  freiem  Jod  in  Jodkalisoä  wurde 
nun  in  einem  großen  Becherglase  der  Titrirung  in  der  oben 
besprochenen  Weise  unterworfen ;  folgende  sind  die  erhal- 
tenen Resultate. 

Das  Rohr  b  fafste  bei  +  6»5<>  C.  447^25  Grm.  Queck- 
silber, entsprechend  einem  Inhalte  desselben  von  32,902  CG. 
bei  +  6,50. 

Druck  Vol.  bei  0» 

Vol.  bei  t'  «C.  comgirt  und  0,76  MM. 

Versuch  1.  32,904  13,0  0,7338  30,327 

Versuch  2.  32,901  9,0  0,7354  30,821. 


Gewicht 

Gefundenes 

a 

nt-^t' 

derCljO, 

spec.  Gew. 

Vecsueh  1. 

0,00^1 

253,7 

0,15779 

4,022 

Versuch  2. 

0,00531 

260,9 

0,16227 

4>07a 
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Bei  d0ii  imigetheüten  Bestänimingen  und  Rechnnnpren  ist 
eine  Vorau^seiuiiig  gealachti  deren  Richtigkeit  nicht  sieher 
erwiesen  werden  konnte ;  dals  nlmlkh  di»  Gas  der.  chlorigeii 
Saure  bei  den  Beotechtiflgstemperaturen  9^  und  13^  schon 
völlig  den  Gesetzen  der  Ausdehnung  durch  Wärme  und  dem 
M  a  r  i  0 1 1  e'schen  gehorche.  Der  einzige  Weg,  darüber  za  Mit- 
seheiden,  wäre  die  Wiederholung  dieser  Versuche  bei  stei- 
genden Temperaturen,  welehe  ich  auch  wiederholt  ausgeführt 
habe.  Da  indßssen  die  chl<n*ige  Saure  sich  nicht  wasserfrei 
verwenden  liefs  und,  wie  oben  ausfuhrlich  nachgewiesen,  die 
chlorige  Saure  mit  Wasser  schon  bei  wenig  erhöhten  Tem- 
peraturen leicht  zerfällt  und  dabei  jedenfalls  ein  Gemenge 
von  Chlorgas  und  Ghlorigsiuregas  resuitiren  mufs,  so  liefs 
sich  schon  erwarten^  dafs  auf  solchem  Wege  keine  Auskunft 
erhalten  werden  wurde. 

Diese  Versuche  wurden  wie  die  oben  beschriebenen 
angestellt;  da^  in  dem  Mafsrohre  b  enthaltene  Gas  wurde 
von  der  Jodkaliumlösung  vollständig  absorbirt,  so  dafs  die 
Verunreinigung  des  Gases  wohl  nur  aus  Chlorgas  und  viel- 
leicht Unterchtorsäuregas  =  CI2O4  bestanden  haben  kann. 

Als  Beispiel  führe  ich  hier  nur  einen  bei  -(-  16^  C.  an- 
gestellten Versuch  an,  da  die  anderen  ganz  ahnliche  Resul- 
tate ergaben  : 

Vol.  bei  0^  Gew.  der  ClgO, 

«md  0,76  MM.  a  nt  —  f        «danach         8pec.  Gtew. 

29,360  CC.  0,0050$     .       202,4  0,120^  3,1768 

Von  dem  böohstein  EHiflufs  auf  das  Resultat  dieser  ße- 
«timmüngen  ist  natörlich  auch  endlich,  dafs  ^e  benutzte  flds- 
«if e  chlorige  ^ure  frisch'  dtti^esteät  stA.  War  didfs  nicht 
^r  Patt,  90  faUt  die  Berechnung  des  apdcifisdien  Gewicbtes 
unter  der  Vorabsselzittig ,  tefii  das  Gas  nur  chlorige  Sfiure 
sei,  noch  erheblich  geringer  aus;  so  erhielt  ich  "Bei  einem, 
mit  mehrere  Tage  und   nicht  yöUig  vor  Licht  geschützt  auf- 

23» 
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bewahrter  chloriger  Saare  her  4~  ^^  angestelltem  Ver- 
suche die  Zahl  2,775.  —  Ich  glaube  daher,  daß  gerade  diese 
Resultate ,  indem  dabei  die  Verunreinigung  des  'Gases  duröh 
Chlorgas  sicher  yorausgesetzt  werden  anifs,  für  die  Richtige 
kdt  der  obigen  Bestimmungen  des  specifischen  Gewichtes 
des  reinen  Chlorigsauregases  sprechen. 

Die  auf  chemischem  Wege  wahrscheinliche  Moiecular^ 
gröfse  des  Chlorigsäure- Anhydrides  ist  bekanntKdh  Cl20ir 
s=  119.  Wenn  das  Gas  derselben  dem  Volamgesetze  ent- 
sprechend diese  Gewichtsmenge  auf  2  Volumen  condensirt 
enthielte^  so  berechnet  sich  dann  das  spec.  Gewicht  des- 
sdben  zu 

^     .  Spec,  Gewicht,  Luß  :sss  i 

berechnet  beobachtet     - 

4,123  4,046    ^(Mittel). 

Milien  hatte  auf  dem  Wege  der  Analyse  des  Gases 
das  spec.  Gewicht  desselben  zu  2,646  daraus  abgeleitet,  dafs 
die  durch  Erhitzen  des  Gases  mit  metallischem  Kupfer  ge- 
fundene Menge  Chlorgas  im  Mittel  aus  drei  Versuchen  60,15 
pC.  betrug.  Auch  Schielt)  hat  d^s.  spec.  Gewicht  des 
Gases  ähnlich  zu  2^603  und  2,723  gefunden.  Die  Angaben 
von  Milien  und  Schiel  über  Darstellung  des  Gases,  Me- 
thode  der  Abmessung  und  Bestimmung  desselben  sind  leider 
viel  zu  unvollständig,  um  einen  Schlufs  auf  die  Ursache  der 
Abweichung  ihrer  Resultate  von  den  mitgetheilten  zu  ge- 
statten; ich  glaube  indessen  meinen  Resultaten  zufolge  sicher 
anaebfHM  zu  dürfen,  dafs  .sie  entweder  «schon  ^in.Geovenge 
von  Chtorigffafiregas  tt$d  CUorgas  anwandtßn,.  o<Ur  der  FeUer 
durqh  .die  BiesIhnmwgmi^thodtiR.  b«di«gt:  wuifde. ,  In  jedemt. 
FaUe  ist  Ai»  lAnnabme .  v^n  M  i jll  o  n  >  das  üblorigslui^gaa 
«iMahe  iitt.3  Volfm^n  2  Vfdome  Chlor  m4. 3  Voloikie  Sau^er^ 

h    ■   • 


I  I      I 


I  •         .  «  •         •         . 
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«toff,  wonach  sich  das  spec«  Gewicht  zu  8,74&  bereeboet^ 
bestimmt  widerlegt^  und  ilies^  scheinbare  Ausnahme  von  dem 
YolumgeseU  wegg^noumeft. 

Das  spec.  Geuxioht  4er,  itopf baren,  chlorigen  Säure  lUsX 
«ich  nach  dem.  Mitg^betlten  nur  sehr  annähernd  bestimmen, 
weil  die  jCondeBsiirte  $Aar«  nie  völlig^i  frei  vw. Chlorsäure 
oder  vielinehr  der  sogenannten  Uaterohlprsäiu'e  ClyO«  ^)  er<- 
halten  wur4e-  leb  will  indessen  nichl  yersaumen,  dte  Rch 
sultate  einiger  mit  ganz /moi  condensirter  Saure  tngestelller 
Versuche  hier  mitzutheiten.  Die  Ausfährung  geschah,  iad^m 
in  ein  genau  calibrirtes/pipettenahnliehes  Rohr  mit  capiUarer 
Oeffnung  durch  einen  A^irator  die  flüssige  Säure  aufgesogen, 
ihr  Volum  durch  Ahleifen  au  der  Thellung  des  Rohres  genau 
bestimmt!  darauf  das  Rohr  sammt  Inhalt  in  einen  grofsen, 
mit  Wasser,  gefällten  Cyltnder  gesenkt,  und  nach  gleich- 
förmiger Mischung  die  erhaltene,  verdünnte  Losung  von 
chloriger  Säure  wie  oben  titirirt^wurde«  Ein  solcher  Versuch^ 
•ergab  ;  . 

Angewandte  dilonge  Sltore  ^  0,3902  CC.  bei  0^  G; . 
Yolam  der  ganzen  Lösung   =      2000  CG. ;  je  200  GG.  derselben 
gaben  durch  Titrirung  : 

1)  a  (nt  — tO  =«=  0,44391  Grm.  mid  2)  ä  0,44232  Ortn'.,  entsptie- 
chend  1)  0,06199  und  2)  0,05160  CitOs,  worims  für  .die. 
ganze  Menge  der  chlorigen  Säure  0,51895  Grm.  sich  er- 
geben. 

Das  spec.  Gewicht  der  tropfbaren  chlorigen  Saure  bei 
0^  bezogen  auf  Wasser  Ber  4,(y>  ist  daher  1,3298.  Ein 
Zweiter  Versuch  mit  neu  dargestellter  condensirter  Säure 
ergab  ebeii  so  das  spec.  Gewicht  1,387. 

Söhon  bei  Condensatfon  det  chlorigen  Slure  war  mir 
aufgefallen,  dafs  sich' unter  der  flössigen,  nicht  absolut  was- 


->i  >  :* 


*)  DiGBe  Substanz  ist  nach .  budiAif  bekannten  und  melnan  Jetzigen 
.     y^isaoiiea  i^ohl  akdi^.als'  das  .Doppe)anhydij(|     ^joiO       ^^^^^^^ 


fassen. 
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sartreiM  Sauve  zuweilen  kleine  KrystaHe  abgeschieden  hatten. 
Ba  kg  nahe,  dafs  diese  mögtiGherweifie  ein  Hydrat  der  chlori- 
gen Säure  sein  konnten.  Damals  mit  anderweiHgen  Arbeiten 
aber  die  chlorige  Säare  beschäftigt,  unterliefs  ich  die  weitere 
Untersuchung  dieses  etwaigen  Hydrates.  Erst  neverdings 
kam  ich  darauf  zurück,  kann  aber  nur  Bwei  Versuche  über 
diesen  Körper  vorlegen  >  weil  dne  heftige  Explosion  von 
flussiger  chloriger  Sfiure  und  eine  daraus  resultirende  Ver-*^ 
letzung  mir  die  Fortsetzung  dieser  Versuche  unmöglich 
nnchtc.    ' 

Behufs  der  Darstellung  eines  Hydrats  der  chlorigen  Sfiure 
leitete  ich  aus  flussiger  Säure  bei  0  bis-f'^^^«  entwickeltes* 
Chlorigsäuregas  in  ein  Cylinderehen,  das  etwa  5  Grm.  Wasser 
von  0^  enthielt.  Beim  Eintreten  des  Gases^  in  das  Wasser 
schied  sich  die  chlorige  Säure  in  Form  von  harzartigen 
Tropfe  oder  Körnern  ab ,  die  aber  nach  Unterbrechung  der 
Gasentwickelung  mit  dem  Wasser  geschOtteit  sich  vertheilleir 
und  statt  dessen  eine  gelbgefärbte  Krystallmasse,  aus  schein- 
bar wohl  characterisirten  Krystallen  bestehend,  absetzten. 
Die  abfiltrirte  und  durch  wiederholtes  Pressen  zwischeir 
Papier  getrocknete  Krystallmasse  seigle  ein  blätteriges  Gefüge 
und  etwas  seideartigen  Glanz.  Änalysirt  habe  ich  dieses 
Hydrat  in  der  Weise,  dafs  ich  eine  beliebige  Menge  des- 
selben in  ein  .mit  etwas  Wasser  versehenes  und  gewogenem 
Stöpselgläschen.  ein  trug.,  wieder  wog,  u»d  so  das^  absolute 
(gewicht  feststellte.  Durch  Zerlegen  der  so  erzielten.  Chlorig«- 
säurehydratlösung  mit  Jodfcalium  und  Titriren  nach  der  oben 
schon  erwähnten  Bunsen'iiciien  Methode  mufste  sich  das 
Gewicht  an  wasserfreier  chloriger  Säure  und  aus  der  Diffe- 
renz desselben  mit  dem  des  Chlorigsäurehydrats  das  Gewicht 
des  im  Hydrat  enthaltenen  Wassers  ergeben.  Es  stellte  sich 
der  Wassergehalt  in  beiden  Versuehen  sehr  verschieden 
heraus;  folgende  Resultate  wurden  erhalten  : 
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Gr«w.  des 

Chlorigsäure-  Gew.  d.       Gew.  des 

hydrates       a(nt— t')       CljOg  HjO  . 

Ters.  1.  0,0673        0,28713        0,0336        0,0337,  entepr.  50  074^C  h'o' 
Vers.  2.  0,1514        0,42101        0,0493        0,1021       ,        6M30^.']^f 

€ItOa»119  H,03sl8 

Versach  1.  1  MoL        :  6,63  MoL 

Versuch  2.  1  Mol.        :         13,68  Mol. 

Ss  wurde  hieroaeh  im  lel&teren  Versnck  nahezu  genau 
doppelt  so  viel  Wasser  gefunden,  als  im  ersteren.  Zu  er^ 
klären  vermag  ich  diese  Differenz  nicht;  möglicherweise 
bildet  die  chlorige  Saure  mehrere  Hydrate,  und  erhält  diese 
Ansicht  durch  das  einfache  Verhaltnifs,  in  welchem  di^ 
Wassergehalte  beider  Versuche  stehen,  einige  Wahrschein- 
lichkeit« Jedenfalls  glaube  ich  das  Bestehen  eines  wohl 
characterisirten  Hydrates  festgestellt  zu  haben,  dessen  atomi- 
stische  Zusammensetzung  sich  natürlich  aus  den  gegebenen 
Thatsachen  noch  nicht  ergiebt»  Dasselbe  konnte  kurze  Zeit 
einer  Temperatur  Ton  etwa  4^  10^  ausgesetzt  werden,  ohne 
zu  schmelzen;  es  verfluchtigte  sich  jedoch,  wenn  auch  lang- 
sam, bei  weit  niedrigerer  Temperatur  ohne  Ruckstand. 

Schliefslioh  habe  ich  eine  Reihe  von  Versuchen  über  die 
Löslichkeit  des  Chlprigsäuregases  in  Wasser  für  v$r&phiedene 
Temiperaturen  angestellt  Es  ist  natürlich,  i^Xs  die  Löslich« 
keitsbestimnmngeff  bei  höherer  T^mperati^r  keinen  Werlh 
haben  können,  da  ja  hier  die  Bedingungen  für  die  im  Ein- 
gang erwaluile  Zersetzung  der  chloryfen  Säure  gegeben 
sind.  Die  Absprptionsversuche  geschahen  in  dem  Apparat 
Fig.  3f  und  zwar  mit  nach  der  Methode  von  Carius  dar«* 
gestelltem  Chlprigsäur^gas.  W^r  das  vorgelegte  Wasser  vq)1- 
ständig  gesättigt  und  die  Temperatur  sowie  der  herrschende 
Barometerstand  bemerkt,  so  wurde  das  Gasleitungsrohr  rasch 
herausgehoben,  und   statt   dessen   ein  unten  conisch  zuge- 
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schllffener  Glasstab  eingeführt,  welcher  den  unteren  Theil 
des  Apparats  Fig.  4  a  hermetisch  abschliefst.  In  den  oberen 
Theil  b  wurde,  nachdem  derselbe  durch  Ausspulen  mit 
Wasser  von  aller  Chlorigsäurelösung  befreit  war,  eine  hin- 
reichende Menge  concentrirter  Jodkaliumlösung  gebracht,  der 
ganze  Apparat  zur  Abkühlung  in  Wasser  gestellt  und  nun  der 
Glasstab  allmalig  herausgezogen.  Die  Zersetzung  der  Chlorig- 
saurelösung  ist  eine  momentane  und  vollständige,  die  Aus- 
scheidung von  lod  eine  reichliche;  die  Tilrirung  wurde  wie 
oben  ausgeführt.    Folgendes  siiid  die  Resultate  : 

Inhalt  des  AlsorptionflgefftfiieB  bei  0^  C.  s=  5,0752  CC. 
Vol.  der 


- 

Lösung 

<>C. 

Druck 

a 

nt— t' 

Versuch  1. 

5,0762 

8,5 

0,7529 

0,00516 

382,2 

n         2. 

5,0770 

U,0 

0,7569 

0,00531 

889,7 

n     3. 

5,0778 

21,0 

0,7540 

0,00531 

%  421,7 

.  n          4. 

5,0780 

23,0 

0,7600 

0,00516 

449,4. 

Demnach   lösen  hei   8,5<>  C.   und  0,7529  MM.  Druck  4,8453  Grm. 
Wasser  0,2309  ClgOs,  oder  100  Grm.  HgO  4,7655  ClgOs. 

Es  lösen  hei  14,0'»  C.  und  0,7563  MM.  Druck  4,8347  Grm.  Wasser 
0,2423  01)08,  oder  100  Grm.  H,0  5,0117  0,0,. 

Es  lösen  hei  21,0^  0.  und  0,7540  MM.  Druck  4,8156  Grm.  Was^r 
0,2622  CJjOa,  oder  100  Grm.  U^O  5,4447  Cl^Oj. 

Es  lösen  hei  23,0<>  C.  und  0,7600  MM.  Druck  4,8064  Grm.  Wasser 
0,2716  CltOi,  oder  100  Grm.  HaO  6,6ö0a  C]«0,. 

Dem  Völum  riäch  werden  daher  z.  B.  aufgenommen  bA 
8,5«  C.  und  0,7529  MM.  Druck  von  5,0762  CC.  Wasspf 
43,532  CC,  oder  von  1  CC.  Wasser  8,594  CC.  Chlorig- 
säuregas. 

Ich  kann  endlich  nicht  umhin,  Herrn  t^röfessor  Carins 
meinen  Dank  auszusprechen  für  das  Interesse,  welches  er 
ffir  vorstehende  Arbeit  an  den  Tag  legte,  und  die  zahlreichen 
Rathischlflge,  mit  welchen  er  dieselbe  fdrdem  half. 

Laboratorium  zu  Harburg. 
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Leichte  Darstellung  vofi  chlorsaurem  Baryum  j 

von  Demselben.   . 


Bekanntlich  ist  es  mit  Schwierigkeiten  verbunden,  andere 
chlorsaure  Salze  als  das  des  Kaliums  direct  rein  darzustellen ; 
eben  so  ist  aber  bisher  keine  leiefat  ausfuhrbare  Methode  zur 
Darstellung  derselben  aus  letzterem,  bekannt,  da  die  einzige 
verwendbare  durch  Abscheidung  des  Kaliums  als  Fluorsili- 
ciuDikalium  sehr  umständlicji  ist. 

Ich  habe  nun  einen  sehr  leicht  ausführbaren  Weg  ge- 
funden in  der  Abscheidung  des  Kaliums  als  Kaliumalaun. 
Man  verfahrt  in  folgendem  Weise. 

Schwefelsaure  Tbonerde  (das  kaufliche  krystallisirte  Salz 
=  [Al2(S04)8,  (0Ha)i8i),  Schwefelsäure  und  chlorsaures 
Kalium  werden  im  Yerhältnifs  von  1:1:2  Hol.  mit  so  viel 
Wasser,  dafs  das  Gemenge  einen  dünnen  Brei  bildet,  etwa 
eine  halbe  Stunde  lang  auf  dem  Wasserbade  unter  häufigem 
Umrühren  erwärmt;  dabei  geht  folgende  Reaction  vor  sich  : 

iAl,(ß04)i]  +  SH,04-f  (ClKaO,),  =  [A1,(S04),  +  SKa:t04]+  (CaHO,),. 

Das  Produkt  ist  eine  Losung  von  Chlorsaurehydrat  mit 
Alaun,  überschüssiger  schwefelsaurer  Tbonerde  und  über- 
schüssiger Schwefelsaure,  aus  der,  besonders  nach  dem  Er- 
kalten, reichliQH  Alaonkrystille  ausgeschieden  sind.  Man 
mischt  die  völlig  erkaltetß  Kasse  mit  ihrem  mehrfachen  Volum 
Alkohol,  filtrirt  und  wascht  die  rückständige  Krystallmasse 
mit  Alkohol  von  50  pC.  aus.  Die  alkoholischen  Filtrate  wer- 
den darauf  mit  Barythydrat  neutralisirt ,  wodurch  chlorsaures 
Baryum,  schwefelsaures  Baryum  und  etwas  Thonerdehydrat 
entstehen.  Man  verdampft  auf  dem  Wasserbade  den  gröfsten 
Tbeil  des  Alkohols,  filtrirl  die  wfisserige  Lösung  des  chlor-  ^ 
sauren  Baryums  und  wascht  den  rückständigen  Niederschlag 
n^it  Wasser.     Die  filtrirten  Lösungen  enthalten  nun  reines 
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chlorsaures  BarytuUf  welches  durch  Verdampfen  derselben 
leicht  krystallisirt  oder  durch  Ausfallen  des  Baryums  mit 
Schwefelsaure  zur  Darstellung  von  Chlorsaure  selbst  benutzt 
werden  kann.  —  Bedingung  für  das  leichte  Gelingen  de& 
Versuchs  ist,  dafs  schwefelsaure  Thonerde  und  Schwefelsäure 
in  kleinem  Ueberschusse  angewandt  werden,  da  sonst  dem 
Barynmsalz  chlorsaures  Kalium  beigemengt  bleibt,  und  dafk 
vor  Zusatz  von  Alkohol  die  Mischung  erkaltet  ist,  damit  die 
Chlorsäure  nicht  auf  denselben  einwirken  kann,  was  außer- 
dem durch  die  Anwesenheit  der  gröfseren  Menge  Wasser 
verhindert  ist. 

In  dem  so  erhaltenen,  umkrystallisirten  und  bei  120^  C.  getrock- 
neten Chlorsäuren  Barytua  wur^e  das  Baryitm'  bestimmt;  es 
gaben  0,7620  Grm.  chlorsaures  Baryum  0,5830  schwefelsaures 
Baryum,  entsprechend  44,987  pC;  die  Formel  verlangt  45,066 
pG.  Baryum. 


Mittheilungen    aus    dem    chemischen    Labo- 
ratorium zu  Greifswald. 


63)     üeber  die  BromsubstitutioHsproducte  des 

Dibenzyls ; 

»  < 

von    L,    Marquardt, 


In  ihrer  Abhandlung  über  das  Dibensyl  beschreiben 
Pitt  ig  und  Stelling  auch  die  bei  Einwirkuiif  des  Broms 
entstehenden  Pjrodacte*),  und  2swar  : 


*)  Diese  Annalen  CXXXVII,  266. 


des  Dibenzyh.  3^ 

Monobromdibenzyly  Ci4Hi8Br;  farbloses  diektuttsig^es  OeL 

DiiromcNbenzyl,  O^Hi^Br^;  farblose,  Avarehsich/^e <,  dft» 
Licht  stark  brechende  harte  PrismeA,  die  bei  114  bis  115^ 
Schmeizett. 

Tniromdihenzyly  GiiHuBFs;  kleine  perlulutlerglfinzeifde 
BIdUcben,  diä  sich  bei  170^  ohne  zo  schineleeir  unter  Sehwir«» 
zung  zersetzen. 

Sechsfach- ff ebromtes  D^enzyl,  Cu^s^bI  kleine  hnrte, 
wohl  ausgebildete  (arbldse  Prismen. 

Diese  Verbindungen  wurden  erhalten  durch  Einwirkun^g^ 
des  Broms  auf  Bibenzyl,  was  in  Wasser  suspertdirt  war. 

Um  die  Einwirkung  des  weingeistigen  Kali's  auf  das^ 
bromirte  Dibenzyl  zu  studiren,  versuchte  ich  ebenfalls  obige* 
Verbindungen  durzusteUen ,  erhielt  jedoch  ganz  andere  Pro- 
dttcte,  weil  ich  das  Dibenzyl  nicht  in  Wasser  suspendirte^^ 
irm  dte  Reaction  zu  mUfeigen,  sondern  das  trockene  Brom 
direct  darauf  einwirken  Hefa.  Ea  traf  dabei  starke  Erwaiw 
mmig,  Etitwickehmg  van  Bromwasaerats^ff  und  SchmeLma^t 
der  KrysiaUmasso  du.  Durob  Auskochen  mit  grolsen  Men«^ 
gen  VTeingelst  und  firaetionirte  Kryslallisation  wurden  meh*«' 
rere  Bromsttbstftaliongproducle  gewonnen. 

Monobromäibenzyl f  CuHisBr.  —  Aus  den  etilen  wein^ 
geist^^en  Auskochuivgen  krystaÜisirte  noch  Viel  äiwerän- 
dertes  Dibertzy(,  nach  dessen  Entfernung  aua  der  weitetf 
eingedampften  Mütterlaffge  ein  Oel  sich  abschied.  Diesea 
war  Mohobromdfbenzyl ,  noch  yerunreinigt  mit  Dibenzyfy 
welches  nach  längerem  Stehen  nur  Iheilweise  heraoskry»^ 
stallisn*te  und  selbst  nach  mehreren  Monaten  nlchl;  TollBtändlg 
abgeschieden  war.  Die  Brombestimmung  lieferte  deshMb  ttt 
niedrige  Zahten,  nämlich  nur  24,0  pC.  Br  »att  30,6  pC.  Br, 
wie  die  obige  Formet  verhmgt; 

Dieses  Monobromdibenzyl  wurde  8  Stunden  ftSt  CIdH^ 
centrirtem   weingeistigem  Kali  auf  170<>  erhitzt,   der  Inhalt 
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der  Rohren  mit  Wasser  yermischt  und  das  darin  Unlösliche 
als. ein  Gemenge  von  Dibenzyl  und.  Toluylen  erkannt.  Die 
erste  Krystallisation,  aus  glänzenden  weifsen  Blättchen  beste- 
hend, schmolz  bei  113  bis  120^  und  gab  in  ätherischer  Lö* 
sung  mit  Brom  vermischt  sogleich  einen  Niederschlag  von 
Bromtoloylen,  während  aus  der  davon  abfiitrirten  Mutterlaug^e 
noch  Dibenzyl  gewonnen  werden  konnte.  Das  Bromtoluylen 
bestand  .  aus .  kleinen  seideglänzenden  Nadeln  >  war  äufserst 
schwer  löslich  in  heirsem  Weingei$t,  und  schmolz  bei  230 
bis  332?.  ' 

Die  Zersetzung  des  Monobromdibenzyls  erfolgte  nach  der 
•Gleichung 

Ci4H|3Br  —  HBr  =  Ci4li|g. 

ßrbromdibemyl  oder  Bromtoluylen^  .Ci4Hi2Br2.  —  Nach 
Avsziehung  des  unveränderten  Dibenzyls  und  der  vorigen 
Verbindung  ans  dem  durch  Einwirkung  des  Broms  auf  Di- 
j^enzyi  ei^staadenem  h'oducte  mit  Weingeist ,  wuride  der 
Rückstand  in  einer  grofsen  Menge  Weingeist  gelost  und  aus 
-der  Lösung  durch  fraetionirte  Krystaltisation  Bromtolitylen  und 
leichler  lösUches  Tribromdibenzyl  gewonnen.  —  Das  Brom« 
4oluyIen  schmolz  bei  228^  und  lieferte  mü  Kalk  geglüht 
464  pC.  Br. 

Niidi  ISjstundjgem  ßrhitzen  mit  weuigeistigem  Kali  auf 
170^  fälUe  Wasser  Tolan,  das  beim  langsamen  Verdunsten 
seiner  weingeistigen  Lösung  i^  schoncin,  bpi  6Q^  schmelzen^- 
den  KrystaIl0n  anschofs,  und  in  ätherischer  LQSW^g  mit  Brom 
dm  oharacteristischen,  aus  perlmuttergl^nzenden  Schuppchen 
J»es(ebenden,  bei  200  bis  205^  s«hn)elzenden  Niederschlag 
^on  Bromtolan  gab. 

Dieses  Dibromdifoenzyl  war  also  identisch  mit  Brom- 
toluylen und  zerlegt  sich  mit  weingeistigem  Kali  nach  der 
4j^ichung  „ 

C|4H||Brs  —  2  HBr  ^  Ci^Uiq. 


ctes  Jbibenzyh.  30^ 

Ttibromdihenzyl ^  Oi4HiiBr8.  —  Diese  Verbindung  konnte 
nicbt  vollkommen  frei  von  Bromlöloylen  erhalten  werdenv 
Sie  bestand  aas  feinen  gidnzenden/bei  207  bis  311^  schm^ 
zendeii  Blättchen^  die  immer,  auch  naeh  der  Bebandlang  mit 
Thierkohle,  noch  schv^ach  gelb  gefärbt  erschienen.  —  Bei 
der  Brombestimmung  wurden  51,(XpC.  Br  erhalten ,  die  For-^ 
mel  verlangt  57,3  pC.  Br.  Welngeisfiges  Kali  zerlegte  sie 
bei  170^  in  Brom  Wasserstoff,  Tolan  und  ein  diförmiges  Pro- 
dact ;  das  Tolan  stammte  ohne  Zweifel  aus  dem  beigemengten 
Bromtoluylen  und  das  olförmige  Product  wahrscheiniicH  aus 
dem  Tribromdibenzyl. 

Das  Tribromdibenzyl '  ist  nur  nsomerisch  mit  dem  von 
Limpricht  und  Schwanert  *)  beschriebenen  gebromten 
Bromtoluylen  Ci4HuBr3,  welches  in  grofsen  farbbsen,  bei 
100^  schmelzenden  und  in  Weingeist  unter  Zersetzung  lös- 
lichen Krystallen  anschiefst. 

Die  Verschiedenheit  der  von  Fiftig  und  Stelling  und 
der  von  mir  erhaltenen  Resultate  mufs  der  Verschiedenheit 
der  Temperatur  1  bei  welcher  das  Brom  auf  das  Dibenzyl 
einwirkte^  zugeschrieben  wer4en.  Es  scheint  hier  .wie  beiof 
Toluol,  Xylol  u.  s.  w.  das  interessante  Factum  vorzuliegen^ 
dafs  in  höherer.  Temperatur  die  Wirkung  des  Broms  au(  das 
Hell^yl,  in  niedrigerer  Temperatur  auf  das  Phenyl  des  Di^ 
benzyls  sich  wirft.  Die  von  mir  rein  dargestellte  Dibrom«. 
Verbindung  ist  vpn  dem  Bromtoluylen  nicht  verschieden ,  für 
welches  die  Formel  Ci^Hio«  CiH2Br2  feststeht;  auch  die  von 
mir  dargestellte  Honobromverbipdung  hat  nach  ihrer  Zer« 
Setzung  mit  weingeistigem  Kali  zu  schliefsen  die  Formel 
GisHio,  CgHsBr.  Die  Versuche  mit  der  TribromverMfddnf 
warän   dagegen   zu  wenig   entsdieidend/  um  darvus   eine 


*)  Diese  Annalen  CXLV;  841. 
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nitioiißlle  Formel  ableiten  za  können;  jedenfalls  ist  sie  nicht 
nit  dem  gebromten  Bromtolnylea  CisHio,  CtHBrs  und  aacb 
niciii  mit  dem  Tribromdibenzyl  von  Fittig  und  Stelling 
identiseh,  vielleicbt  murs  ibr  die  Formel  CisHsBr,  CsHsBr» 
gegeben  werden.  Die  Constitution  der  von  Fittig  und  | 
Sielling  untersucbten  Verbindungen  ist  demnacb  die  in 
den  folgenden  Formeln  angedeutete  : 

Monobromdibenzyl  Dibromdibenzjl  Tribromdibenzyl. 

Greifswald,  den  2t  Mai  1869. 


64)    Ueber  einige  Zersetzungen  des  Tribenzyl- 

amins; 
von   WiUißm  Bohde. 


In  einer  Untersuchung  über  die  Amine  des  Benzyl- 
ralkohols,  welche  Limp rieht  in  diesen  Annalen  (Bd.  CXLIY, 
S.  304)  veröffentlicht  bat,  wird  erwähnt,  dafs  beim  Erhitzen 
des  salzsauren  Tribenzylamins  in  troekenem  Chlorwasserstoff 
Zerlegung  in  Benzylchlorür  und  salzsaures  Bibenzylamin 
stattfindet.  Auf  eine  ähnliche  Zersetzung  boflle  ich  beim 
Erhitzen  des  salzsauren  Tribenzylamins  ffir  sich  rechnen  zu 
dfirfen,  nSmIich  nach  der  Gleichung  : 

(C7Hy),N,  HCl         =         CjH^Cl  +        (CyHOjHN, 

Sabs.  ITribeiBsylaBiin         Benzf loblocür  Bäieiizflainiii 

nad  wMn  diese  sieb  bestfiligle,  auf  ein  «naloges  Verhalten 
des  bromw«sserstoff$iarett  imd  jodwasser^itoOsauren  Tribenzyl- 
amins, wodurch  dann  eine  bequeme  Methode  gefunden  wäre, 
Benzylbromfir  und  Benzyljodür  darzustellen.  Leider  ist  diese 
«Erwartung  nicht  in  Erfüllung  gegangen. 
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DiBtö  obiori¥«S6emaf&aare  TribeniSylatiiäi ,  bromwMier« 
filoffisaure  TriiMnzylalnin  (weifte ,  bei  208^  schmehietide 
Siulen)  und  jodwasserstoffiattre  Tribeneylamin  (wei&e,  bei 
178f^  ipcbmelaende  Siolen)  wurdmi  in  kleinen  Retorten  im 
Oelbade  erbitzt.  Bei  circa  270^  begann  die  Zersetzuifg;  die- 
Temperatur  wnrde  dann  sehr  allmdlig  auf  290^  erböht  und 
ilie  Operation  unterbrocben,  als  das  Auftreten  flüssiger  Destil- 
lationsproducte  kaum  noch  wahrzunebraen- war.  Das  Destillat 
der  drei  Salze  bestand  vorzugsweise  aus  Toluol ;  die  böber 
«iedenden  Antheile  enthielten^  allerdings  die  erwarteten  Ver- 
bindungen Benzylchlorür  ^  Benzylbromur  und  Benzyljodür^ 
wie  an  der  BiMung  vpn  Tribenzyiamih  bei  Behandlung  der- 
selben mit.  weingeistigem  Ammoniak  erkannt  wurde,  aber  in 
so  geringer  Menge,  dafs  von  einer  leichten  Darstellung  der- 
selben  auf  diesem  Wege  nicht  die  Rede  sein  kann«  —  Der 
zähe  harzige  Retortenrückstand  wurde  nur  oberflächlich  un- 
tersucht. Er  enthielt  noch  viel  Chlor-,  Brom-  und  Jodwas- 
serstofl^säure  und  lieferte  nach  dem  Zersetzen  mit  Alkalien 
und  wiederholtem  Umkrystallisiren  dem  Lophin  sehr  ähnliche 
Krystalle. 

Dkis  Salpetersäure  Tribenfeylamin  erlitt  in  höherer  Tem- 
peratur eine  leichter  zu  entzifiernde  Zersetzung.  Dieselbe 
trat  schon  ein  bei  14(P*,  w«r  jedoch  erst  zwijtchen  220  und 
240^  in  vollem  Gange.  Daa  gelbliche  flüssige  Destillat  liefs 
sich  ohne  Schwierigkeit  in  Wass^,  Tohiol,  Nitrotoiool  und 
Bittermandelöl  zerlegen;  der  ölige  Retortenruckstand  bestand 
aus  ziemlich  reinem  Bibetizylamin ,  das  miV  Salzsäure  kry- 
stalÜQisdi  erst^rte  und  dinn  aus  Weingeist  umkrystallisirt 
die  w^ifsw  ^ttchen  des  bei  2ö6<>  sobmerzenden  saksauneo . 
Bibenzylamins  Ueferte. 

In  der  schon  citirten  Abhandlung  Limpricht*«  ist 
S.  208  die  Rede  von  einem  Zersetzungsproduct  des  Tribenzyl* 
amins  mit  Salpetersäure  oder  salpetriger  Säure,  welches  bei 
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¥fi  sdiiDeteende  Bliltchen  bildet.  Es  gelang  nir,  eine  sichere 
Methode  zar  DarMellang  dieser  Verbindung  7«  finden,  und 
konnte  ich  sie  mit  der  früher  gewonnenen  identificiren,  von 
«reicher  noch  ein  Rest  so  wie  nicht  veröffentlichte  Analysen 
vorhanden  waren. 

Das  Nitrosohibenzylamin  ^  (C7H7).2(NO)N,  wie  ich  diese 
Verbindung  bezeichnen  werde,  entsteht  bei  der  Destillation  des 
Tribenzylamlns  mit  Weingeist  und  Salpetersäure.  Man  bringt 
eine  concentrhie  weingeistige  Losung  des  Tribenzylamins 
in  eine  Retorte,  fugt  etwa  Vs  Volum  käuflicher  roher  Sal- 
petersäure hinzu  und  erwärmt  mehrere  Stünden  bis  zum 
Sieden.  Bleibt  der  Retorteninhalt  nach  dem  Erkalten  noch 
einige  Zeit  ölfSrmig,  so  ist  die  Zersetzung  vollendet;  erstarrt 
er  dagegen  bald  beim  Erkalten,  so  muf^  nochmals  nach  Zu- 
satz von  Salpetersäure  erhitzt  werden.  Mit  deni  Weingeist 
destillfrt  viel  Bittermandeldl  über.  Die  Zersetzung  erfolgt 
nach  der  Gleichung^  :  ' 

(C7H;)3N    +    NHOs    =     (C7H,)j(N0)N     +    CtH^O  +  HjO 

Tribetöyi-  •    Nitroso'bibenzyl-  Bitter- 

amin  amin  mandelöl. 

Das  Anfangt  ölige ,  nach  einiger  Zeit  fcrystaMniseh  er- 
starrende Nitrosobibenzylamin  wird  zerrieben,- mit  Wasser 
gewaschen  und  ans  Aether  oder  Weingeist  ürokrystaliisirt. 
Es  besitzt  in  der  Regel  einen  Stich  in's  GeIt>Uche,  der  sich 
nur  schwer  durch.  Behandeln  ntiv  Thierkohle  entfernen  läfst, 
sdieidet  sich  bei  rascher  Krystallisation  in  dttoienBlättefoen, 
bei  fk*eiwilligem  Verdunsten  der  weingeistigen  oder  ätheri- 
schen Lösung  in  etwas*  solid^en  Kry stallen  ab.  Diese  sind 
dem  quadratischen  System  angehdrige  Tafel»;  bi^t*evizt  durch 
die  Flächen  eines  von  einem  sehr  spitzen  Qiiadratoctaöder 
sich  ablötenden  Tetraöders,  wie  ähnliche  Formen  beim 
Kirpferktes  verkommen. 
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Ef  löst  sich  nicht  in  Wastier,   leicht  Jn  Weingeist  und 
Aeth«r,  und  schmilzt  bei  52^. 

-  Das  Nitrosobibenzyläinin  bildet  sich  auch  in  geringer 
Menge  beim  Erhitzen  des  salpetersauren  Btbenzylamins. 
Hierbei  tritt  sturmische  Reaction  ein,  welche  den  gröfsten 
Theil  des  Satzes  in  die  Vorlage  Überreifst;  aus  dem  Retor- 
tenruckstande kann  durch  Ümkrystallisireh  aus  Weingeist  das 
Nitrosobibenzylamin  abgeschieden  werden. 

Bei  der  Analyse  wurden  erhalten  : 

0,2575  Grm.  lieferten  0,6965  Kohlensäure  xxpii  0,1 555  Wasser. 
0,52  Grm.  lieferten  bdi  768  MM.  und  12^  60  CG.  Stickstoff. 


Berechnet  iiach  der  Formel 

Q«fÜHden 

C         168             74,3 

73,8 

H          14              6,2 

6,3 

N          28            12,4 

13,7*) 

0           16              7,1 

— 

226  100,0.  • 

Das  Nitrosobibenzylamin  besitzt  keine  basischen  Eigen- 
schaften, denn  es  geht  mit  Säuren  keine  Verbindungen  ohne 
Zersetzung  ejn.  Bei  den  meisten  Metamorphosen  entsteht  aus 
ihm  ßibenzylamin^  welches  immer  nach  UebeHfihrung  in  die 
salzsaure  Verbindung  durch  Bestimmung  des  Schmelzpunktes 
und  Qilorgehaltes  der  letzteren  erkannt  wurde. 

Mit  wemgeistigem  Kau  mehrere  Stunden  auf  140^  im 
zugeschmolzenen  Rohre  erhitzt  bleibt  es  unverändert.  Der 
mit  Wasser  aus  der  Lösung  gefällte  Niederschlag'  lieferte 
beita  Dmkrystallisiren  aus  Vf^eingeist  wieder  die- characteristi- 
schen,  bei  52^  schmelzeirden  Krystalle. 


*)  Der  Stickstoffgebalt  ist  zu  hoch  oiutgefaUeii,  weil,  wie  sich  M 
der  Analyse  zeigte,  etwas  Luft  im  Yerbreniningsrolir  zigrücbgd* 
blieben  war. 

4tia&h  4.  Cfa««ii«  a.  l*harin.  OLI.  Bd.  S.  H«ft.  24 
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Die  conceotrirte  weingeMtige  Lfisung  des  Nitrosobäonaeyl- 
amins  erwärmt  sich  sehr  stark  beim  Schüttela  mit  Natfiimi-; 
amalgam  und  entwickelt  Ajqumpniak;  Wasser  scheidet  aach 
Beendigung  der  Reaction  ölförmiges  Bibensylamin  ab  : 

(C,H0g(NO)N  +  6H  =  .(C,H,),HN  +  H,0  +  N»,,      ^ 

Beim  Behandeln  mit  Zinn  und  Salzsäure  geht  die  Zer- 
setzung auf  gleiche  Weise  vor.  sich.  Es,  bildel  sich  ein  in 
Wasser  leicht  lösliches,  in  langen  weifsen  Nadeln  anschiefsen- 
des  und  etwas  über  90^  schmelzendes  Zinnchlorärsalz  des 
Bibenzylamins ,  dessen  Lösung  nach  Entfernung  des  Zinns 
mit  Schwefelwasserstoff  beim  Verdunsten  salzsaui'es  Bibenzyl- 
amin  liefert. 

Verdünni(e  gehwefelsäure  ist  in  der  Wärme  ohne  Ein- 
wirkung auf  diis  ^itrosobibenzylamin.  Concenfrirte  Schwefel- 
säure entwickelt,  bei  gelindem  Erwärmen  zuerst  rotbe  Dämpfe 
und  dann  tritt  der  Geruch  nach  Bittermandelöl  auf. 

Leitet  man  in  die  ätherische  Lösung  des  Nitrosobiben- 
zylamins  Salzsäuregas  oder  vermischt  sie  mit  salzsäurehal- 
tigem Df  eingefst,  so  scheid^q^  $ich  nach  einiger  Zeit  schöne 
Kry^stall^.  vop  isi^Us.Mir^;p  B9)eazylaynin  .  ftb.  Ebenso  verhUt 
es  sich  beim  Er)u,tzen  im  Sajlzsäurestroni,     ; 

Das  NUrejsebibeiizylamin  Ipst  sich  JQ  ti^opj^t^oem  Brom 
unter  ^erUigj^r  WArmeentwickelung,  und  nach  allmäligem  Ver- 
dunsten des  öbcir/iicl^s^igem  Broms  h^i  gevirphnlicher  Tem- 
peratur erstarrt  das  Gan?ie  zu  einer  festen  krystallinisohen 
Mas^e,  die  .nach  depi  Zerreiben  und  Auswasehen  mit  Wasser 
•^  worin  81^  unlöslich  ist  -7  aus  grofsen  Mengen  kochende 
Weingeistes  umkrystallisirt  wird.  In  Weingeist  und  w^  in 
Aether  ist  sie  schwer  löslich.  Die  Hauptzersetzuog  erfolgt 
nach  der  Gleichung  : 

(C7Hy),(N0)N  4-  Br.  =  (C,HeBr),HN,  HBr  +  NO, 

jedoch  ist  dem  zweifach-gebromten  Bibrazylamin  noch  immer 
einfach-gebromtes  beigemengt  und  eine  vollständige  Trennung 
beider  wegen  ihrer  fast  gleichen  Löslichkeit  nicht  gelungen. 
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'  L    Bei  einer  Darstellung  wurden  bei  280^ '  schmelzende 
Bljltichen  erhatten. 

1.  0,0265  Gnn.  in  weingeistiger  Löfloog  mit  Sflbef  geflUlt  liefetten 

0,269  AgBr  =  21,7  pC.  Br. 

2.  0,8085  0nn.  in  weingeistiiger  Ldenng  mit  Sflber  gefällt  liefeilen 

0,159  AgBr  =  21,5  pC.  Br. 

3.  0,8085  Orm.  mit  Kalk  geglülit  lieferten   0,842  AgBr  sb  47,1 

pC.  Br. 

4.  0,3685  Grm.  lieferten  0,5785  KphlenflAore  und  0,128  Wasser  ss 

42,8  pC.  C  und  3,8  pC.  BL 

IL  Bei  einer  zweiten  Darstellung  besafsen  die  Krystalle 
den  Schmelzpunkt  284^ 

1.     0,3105  Grm.  in  weingeistiger  Lösong  mit  Silber  gefüllt  lieferten 
0,143  AgBr  =  19,3  pG.  Br. 

3.     0,205  Grm.   mit  Kalk  ge|flüht  ^eferten   0,967   A|;Br   =s   55|6 
pC.  Br.  '  ^ 

Bei  Zerlegung  dieses  Salzes  mit  Kali  wurde  die  Base  als 
Oel  abgeschieden;^  welches  b^im  Stehen  Andeutungen  von 
Krystallisation  zeigte.  Mit  Salzsäure  verwandelte  sie  sich  in 
wdifis^,  hei  276^  i^chiuelzende  Blatter , .  welcl^e  in  Weingeist 
jmd  b^ifsem passer  abei^  nicht  in  A^fU^^  lo^h  waren;  aip 
lieferten  boiifi  VAWen 'ja^  Sjilberlösung  9^.pC:.Q»  die  FarmAl 
(C7HftBr)»HN, Bq  verlang»  9,1  pC-pli  J)««,«»«  4ßr.  üas? 
dargestellte!  Salpetersäure  Salss  best^di  aus  schönen  glänzen^ 
den,  bei  226?  schoielzencle^,  KrjstaUhlätJU^hen,  ...       .   > 

IIL  ^  wurde,  yersuct^^  das  nnt^r  n,,beschriebene  hrop- 
wass^rsfoffisaure  Salz  4^rch  ^n)kryltaUisirefl  zu  zerleigen.  r^ 
Die  znejfsX  apschiefsenden  Krystalle.  «c^pnolzi^n  b^i  JS86^ 

0,396 ^rsfx.  Uefer^  0,2,80  Asßr.  =*'4S|9  pG.  Bk,  .   ^' 

Bine.sp^t^re  Kryata>lis%t|pn;scbfi(if^z  h^i.^^ 

0,260  Grm.  Jiefejten  0,127  A?B' ==!?  *0,4pp.  Äv  .  .      j 

Die  Zusanimenslellupg  dieser  Zahlen,  i^it .  dßn  für  jfüf 
beiden  Formeln  (Ci^HisBrOHN,  HBr  und  (CuHi3Br)HN,  Hfir 
berechneten  zeigt,  dafs  wirklick  ein  Gemenge  beMer  Vißrbin- 
düngen  vorlag«  '    '  'i 


,%7» 


Fuchs,  über  die  Atgutoaleütbestimmung 


Berechnet 

BecDcliiiBt 

für  die  Formel 

■ 

Gef^ihden                         für  die  Formel 

(CuH,3Br)HN, 

,  HBr 

I. 

n.         IIL           (Ci4H„Br,)HN,  HBr 

C        168 

47,1 

42,8 

—          —      '       C         168        38,5 

H          15 

4,2 

3,8 

—          —         "   H          14          3,2 

Br        160 

44,8 

47,1 

55,6        —          .    Br       240         55,0 

N           14 

3,9 

—  ' 

—          —             N          14          8,3 

?57 

100,0 

436       100,0 

Brom  als  Brom- 

Brom  als  Brom- 

wassersfoff 

22,4 

2 1,5  u.  21,7 

19,3    18,911.20,4       wagaerstoff  18,a 

Greifswaid,  14.  Juni  1669. 


lieber  die  Aequivalentbestiinmung  des  Albu- 

.  .^ :   naina.;    , 

Ton* -^.  Fuchs  m  Warsdiau.  ^ 


1 1' 


Zur  Bestimmung  '  des  Aequivalentä  des  Albumins  unä 
Cascfns  hat  Prof.  'St'hwurzBtibfrcb  die  "iveifsen  Ifledei*- 
sthlSge  angewandt,  diie  durch  pBlTuiig  der  mit  Essigsäure 
schwach  sauer  gemachien  Losungen  dieser  Substanzen  mit 
Kaliumplatincyanfir  'entstehen  *).  "Er  empfiehft  diese  Metliode 
als  die  sicherste  zu  diesem  ^Vi^eck.  Im  Hittei  Ton  Tier 
£ftit  stimmenden  YerSüchefn  mft  d^  AlbümitiTerbittdung  (aus 
Sühnerefweir.)-,  die  nach  dem'  Answasch^  u«d  trocknen 
verbrannt  wurde,  fand  er  S,697  pC.  ftatin '  darih ,' was  nahe 
mit  der  Platinmenge  stimmt,  5,]^,-  dte  steh,  nach  Abzug  von 
53  für  2Gy  Hh  H^9  hiiHelift  der  A^urval^ntiiihl,  die  von 
Lieberkuhn  ^*)  ans  der  Silber-  und  der  Zinkverbindung 
ffir  das  Atbünoliil  abgeleitet  wurdcf  =  1612,  berechnen  läfsl. 


*  I 


'  j 


■*n  i      I 


^  D6ele  Amülen  CXXXm,  185. 
**)  Poffg-  Annalen  LXXXVI. 
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,  Diese  Angaben  stimmen  nicht  mit  den  späteren  Versuchen 
von  Diakon  ow  *),^ der  nach  längerem  Auswaschen  des  Nie- 
derschlags  einen  sehr  viel  geringeren  Plating^halt  fand.  Diefs 
veranlafsle  mich  zu  den  folgenden  Versuchen. 

Fiitrirte  und  angesäuerte  Hühnerei weifslösung  wurde  mit 
Kaliumplatincyanur  im  Ueberschufs  gefällt  >  der  Niederschlag 
auf  dem  .Filtrum  gewaschen ,  getrocknet  **)  und  verbrannt. 
Bei  drei  Versuchen  wurden  im  Mittel  3,19  pC.  Platin  ge- 
funden. 

Bei  einem  zweiton  Versuch,  bei  dem  das  Eiweifs  im 
Ueberschufs  war,  gab-  der  Niederschlag  im  Mittel  von  drei 
Bestimmungen  4;437  pC.  Platin ;  und  bei  einem  dritten  Ver- 
such, bei  dem  ein  Ueberschufs  sowohl  von  Eiweifs  als  von 
Platinsalz  vermieden  wurde,  gab  dei^  Niederschlag  im  Mittel 
von  drei  Bestimmungen  4,65  pC.  Platin. 

Wurde  der  Niederschlag  weniger  lange  ausgewaschen, 
so. erhielt  ich  5,70  bis  5,858  pC.  Platin,  Zahlen,  die  sich  der 
von  Schwarzenbach  erhaltenen  sehr  nähern;  wurde  er 
d^jS^S^^  wochenlang,  zuerst  durch  Decantiren,  dann  auf  dem 
Filtrum  ausgewaschen,  so  gab  er  nur  0,829  pC.  Platin. 

Aehnliche  Resultate  bekam  ich  mit  der  lange  ausge- 
waschenen Caseinverbindung.  Bei  100^  getrocknet,  gab  eine 
Probe  4,924  pC.  Platin,  eine  andere  3,422,  eine  dritte  1,491, 
statt  11  pC,  wie  Schwarzenbach  gefunden  hatte. 

Hieraus  geht  also  hervor,  dafs  die  durch  Kaliumplatin- 
cyanur mit  den  Albuminkörpern  gebildeten  Niederschläge 
wenig  feste,  durch  Wasser  zersetzbare  und  in  der  Zusammen- 
setzung variirende  Verbindungen  sind. 

Aber  auch  mit  der  Silberverbindung  des  Albumins,  .die 
Lieberkühn  zur  Aequivalentbestimmung  angewandt  hatte, 


*)  Hoppe-Seyler^s  med.-chena.-Untersticlmngen,  2.  Heft,  ß,  228. 
**)  Der  Verfasser  giebt  nicht  an  bei  welcher  Temperatur.        D.  R. 
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bekam  ich  keine  mit  den  Angaben  des  Letzteren  stimmenden 
Data.  Die  mit  salpetersanrem  Silber  in  der  EiweifslÖsung  ge~ 
bildeten,  bei  100''  getrockneten  Niederschlage  gaben  im  Mittel 
▼on  sieben  nahe  abereinstimmenden  Versuchen  3,287  pC. 
Silber,  d.  h.  nahe  die  Hälfte  von  der  Ton  Lieberkühn  ge* 
fandenen  Menge  =  6,56. 

Zuletzt  machte  ich  auch  Versuche  mit  der  Verbindung, 
die    durch    Fällung    der    angesäuerten   EiweifslÖsung   durch 

m 

Platinchlorid  gebildet  wird  und  die  Commaille  *)  znr'Aequi- 
talentbestimmnng  des  Albumins  angewandt  hatte.  Der  durch 
Decantiren  und  nachher  auf  dem  Piltrum  gewaschene,  b^i 
100^  getrocknete  Niederschlag  gab  im  Mittel  von  sieben  Be- 
stimmungen 7,95  pC.  Platin.  Ein  Niederschlag  von  iinderer 
Bereitung  gab  im  Mittet  von  sechs  Bestimmungen  8,77  pC. 
Platin;  derselbe  bei  50^  getrocknet  7,6  Platin. 

Das  Mittel  von  diesen  drei  Bestimmungen  ist  8,10,  eine 
Zahl,  die  mit  der  von  C om  m aille  gefundenen,  8,02,  gut  stimmt 
Ich  halte  daher  die  Platin  Verbindung  des  Albuhiins  fär  a^ 
Geeignetsten  zur  Bestimmung  des  Albuminäquivalentgewichld. 


Vorkommen  des   Laurits    im   Platinerz  von 

Oregon  **). 


Der  Gate  des  Prof.  Chandler  in  New- York  verdanke 
ich  eine  reiche  Menge  des  goldführenden  Platinerzes  von 
Oregon^  theilweise  so  weit  geschlämmt,  dafs  es  in  vorwalten^ 
der  Menge  die  fremden  leichteren  Mineralien  enthielt.    Schon 


*)  Moniteur  scientif.  Oct  1866. 

*)  Ans    den   Nachrichten   von   der  K.  Gesellsch.  det  Wiflsensch.    za 
Göttingeii,  1869,  16. 
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unter  der  Loape,  und  sehr  deutlich  bei  SOfacber  Vergrofserung, 
waren  darin  die  durch  ihren  Glanz  ausgezeichneten  Körner^ 
und  Krystalle  von  dem  zuerst  im  Platinerz  von  Borneo  auf- 
gefundenen Mineral  zu  erkennen,  das  aus  einer  Verbindung 
von  Schwefelruthenium  mit  Schwefelosmium  besteht  und  das 
ich  untei;  dem  Namen  Laurtt  beschrieben  habe  *),  Sie  sind 
leicht,  von  den  in  viel  gröfserer  Menge  vorhandenen  matten 
Cbrpmei^enerzkörnern  zu  unterscheiden,  sind  aber  in  diesem 
Erz  so  klein,  dafs  es  unmöglich  war,  sie  mechanisch  auszu- 
lesen ;  ich  mufste  daher  zur  unzweifelhaften  Nachweisung  - 
dieser:  Verbindung  den  folgenden  Weg  einschlagen. 

Das  Erz  wurde  mit  Königswasser  beliandelt,  um  alles 
Platin  und  Gold  auszuziehen.  Der  Ruckstand  wurde  dann 
zur  Zersetzung  des  €hromeisensteins  eine  Stunde  lang  mit 
dem  vielfachen  Gewicht  sauren  schwefelsauren  Kali's  ge^ 
schmalzen,  die  Masse  mit  salzsäurehaltigem  Wasser  ausge- 
kocht und  der 'Ruckstand,  da  er  nun  viele  weifse  Körnchen 
wie  JKieselaaure  enthielt,  zuerst  mit  rauchender  Flufssäure 
und  dann  mit  concentrirter  heifser  Schwefelsäure  behandelt, 
worauf  er  sorgfältig  ausgewaschen  wurde.  Unter  dem  Mikro«- 
scop  erkannte  man  darin ,  aufser  den  kleinen  glänzenden 
Lauritkrystallen^  noch  vielei  Körner. von  unzersetztem  Chrom- 
eisenstein, Plättchen  von  Osmiumiridium  und  verschiedene 
durchsichtige,  theils  farbige,  theils  farblose  Mineralien,  be- 
sonders Krystalle  von  Hyacinthen,  die  der  Einwirkung  der 
Flufssäure  hartnäckig  widerstehen. 

Dieses  Mineralpulver  wurde  nun  in  einer  Glaskugel  in 
einem  Strom  von  Wasserstofigas  erhitzt,  das  sich  bei  der 
Prüfung  als  vollkommen  frei  von  Schwefelwasserstoff  erwiesen 
hatte.  So  wie  die  Kugel  zu  glühen  anfing, «^begann  eine 
reichliche  Bildung  von  Schwefelwasserstoffgas  und  dauerte 


*)  Dießö  AnimleA..CXXXIX,  116. 
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lange  fort.  Ich  habe  früher  gezeigt,  dafs  es  eine  Eigen- 
schaft des  sonst  so  schwer  zersetzbaren  Minerals  ist,  aaf 
diese  Weise  zersetzt  zu  werden. 

Der  Röckstand  wurde  dann,  um  etwa  reducirtes  Eisen 
auszuziehen ,  mit  Salzsäure  behandelt ,  wobei  er  sogleich 
Wasserstoffgas  zu  entwickeln  anfing.  Aber  die  so  erhaltene 
Lösung  enthielt  nur  eine  Spur  Eisen,  statt  dessen  aber  Zinn. 
Ammoniak  bildete  darin  einen  weifsen  Niederschlag,  der  sich 
in  Wasserstoffgas  zu  kleinen  weifsen  Metallkugeln  reduciren 
liefs,  die  sich  entschieden  als  Zinn  erwiesen. 

Hierauf  wurde  das  Erzpulrer  mit  Königswasser  behan- 
delt, welches  eine  brauugelbe  Lösung  bildete,  aus  der  Sal- 
miak eine  kleine  Menge  schwarzen  Iridiumsalmiaks  faiUe.  Die 
ganze  Flüssigkeit  wurde  mit  überschüssigem  Salmiak  zur 
Trockne  verdunstet  und  die  Salzmasse  in  einem  bedeckten 
Tiegel  bis  zur  Verflüchtigung  allen  Salmiaks  erhitzt.  Es  hinter- 
blieb  ein  schwarzgraues  Metallpulver,  das  im  Silbertiegel  mit 
Kalihydrat  und  etwas  Salpeter  geschmolzen  wurde.  Hit  Wasser 
Übergossen  löste  sich  die  Masse  mit  der  characteristischen 
schönen  Ürangefarbe  des  ruthensauren  Kali's  auf,  mit  Hinter- 
lassung von  wenigem  schwarzem  Iridiumoxydul.  Salpeter- 
säure ergab  in  dieser  Lösung  sogleich  einen  starken  Nieder- 
schlag  von  schwarzem  Rutbenoxyd,  indem  sie  farblos  wurde 
und  den  ozonähnlichen  Geruch  der  Ruthensäure  und  nach- 
her den  der  Osmiumsäure  annahm.  FF. 


Ausgegeben  am  12.  Augtust  1869. 
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üntersuchui)g  des   ätheriecheu  Ools   in   den 
,  Früehteii  von^Heracleiim  Spondylium'  L. ; 

von  Theodor  Zincke. 


Zu  der  nachfolgeHdan  Arbeit  wurde  iqh  durch  Hrn.  Praf. 
Wöhler  auFgefordert^  dem  der  starke  eigenibumli0be.Ger 
ruch  der  Früchte  der  grofsen  Heracleumart  (Heracleium  gigan^ 
teum).  die  man  als  Zierpflanze,  in  Gärten  findet,  luifgef^ilen- 
war,  und  der  es  für  wahrscheinlich  hielt,  dafs  das  d^in  ent- 
haltene  ätherische  Oel  ein  Fettsäureäther  sein  könne.  .Di^Q, 
Vermuthung  hat  sich  durch  meine  ÜBtersachungi  deren  H^^ptr 
theil  ich  o^ehher  unter  der  Leitung  des  Hrn.  Prof.  :Piit.ig, 
fortsetzte  >  vollkommen  bestätigt.  Da  aber  von  jenen  Art: 
nicht  hinreichendes  Material  zu  erhalten  war ,  so  nahm  ich 
zu  der .  Untersuchung  das  gleich  riechende  Oel  aus  den 
Früchten  . einer  einheimischen  Art,  des  H.  SpQndyliuRi,*von 
dem  ich  einen  grofsen  Vorrath  selbst  samn^In  konnte. 

D^s  Oel  wurde  aus  den  Früchten  durch  Def^tillatipii  mit 
Wa^sprdänapfen  unter  gewöhnlichem  Druck  erhalteni.  80  Pfuiu) 
frischer  Früchte  gaben  120  Grm.  Oel.  Das  mit  öbergieg^ii'r 
gene  Wasser  reagirte  stark  sauer,  eine  Eigenschaft,  welche 
auch  die  Früchte  zeigten;  es  wurde  daher  ebenfalls  näher 
untersucht. 

Annal.  d.  Ohem.  a.  Pharm.  CLII.  Bd.  1.  Heft.  1 


2  Zinckßy  Untersuchung  des  äüierischen  Ods 

Das  so  gfewonnene  Oel  war  hellgrün,  dfinnflässig,  hatte 
nnr  schwachen,  nicht  unangenehmen  Geruch  und  schmeckte 
brennend  scharf.  Bei  20^  hatte  es  0,864  spec.  Gewicht;  et 
reagirte  schwach  sauer  und  gab  mit  einer  concentrirten  Lö- 
sung von  saurem  schwefligsaurem  Natrium  anhaltend  ge- 
schüttelt keine  Spur  einer  krystallinischen  Verbindung.  Es 
löste  in  ziemlicher  Menge  Chlorcaicium  auf  und  es  mufste 
daher  alles  darin  gelöste  Wasser  durch  Destillation  entfernt 
werden. ' 

Die  Gesammtmenge  des  Oeles  wurde  der  fractionirten 
Destillation  unterworfen.  Diese  begann  bei  iSffi  und  die 
letzten  Tropfen  gingen  bei  270®  über.  Anfangs  wurden  die 
niedrig  siedenden  Antheile  von  5  zu  5^,  die  höher  sieden- 
den von  10  zu  10®  aufgefangen,  dann  aber^  als  es  sich  zeigte, 
dafs  die  gröfste  Menge  zwischen  205  und  210®  überging, 
die  zwischen  200  und  215®  siedenden  Antheile  von  2  zu  2® 
abgenommen  und  ^\e  höher  siedenden  einstweilen  zurückge- 
stellt. Auf  diese  Weise  gelang  es,  aus  den  unter  215® 
kochenden  Theilen  wesentlich  zwei  Flüssigkeiten  abzuschei- 
den, die  jede  einer  besonderen  Untersuchung  unterworfen 
wurde.  Die  erstere  siedete  bei  190  bis  195®  und  betrug 
etwa  14  Grm.,  die  zweite  bei  206  bis  206®  und  wog  unge- 
fähr 40  Grm. 

1.     Untersuchung  der  Fractym  206  bis  209*. 

1)ieselbe  seilte  eine  wasserhelle,  leicht  bewegliche  neu- 
trale Flüssigkeit  von  angenehmem  apfelsinenartigem  Geruch 
und  brennend  gewürzhaftem  Geschmack  dar.  Sie  war  in 
Wasser  fast  unlöslich,  mit  Alkohol  und  Aether  mischbar  und 
hatte  bei  16®  C.  0,8717  spec.  Gewicht  *). 


*)  Sämmtliohe  spec.  Gkw.  sind  auf  Wasser  yon  derselben  Temperator 
bezogen. 
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Bei  der  Verbrexmung  mit  Kupferoxyd  lieferten  :  _ 

I.    0,2155  Grm.   0,5493   CO'    und   0,2307    H*0,    entsprechend 
0,14980909  C  und   0,025633  H. 

n.     0,1814   arm.    0,4622    00'   und   0,1934  H'O;    entsprechend 

0,12605454  0  und  0,0214888  H. 

In  100,00  : 

I.  IL 

C  69,61  69,49 

H         11,89  11,84. 

Diese  ZoMmmenseteunf  entspricht  der  Pormd  CV^O, 
welche  in  100,00  verlangt  :  C  69,76  und  H  11,63.  Ver* 
doppelt  ist  diese  Formel  die  allgemeine  der  Fettsaareitber  x 

Einige  Gramm  der  Flfissigkeit  wurden  delhalb  längere 
Zeit  mit  Wässerigem  KaU  behandelt  ^  die  oben  anfscbwün^ 
■lende  Oelschicht  abgenommen  und  destillirt.  Sie  ging  Yoli-« 
sündig  zwischen  185  und  195^  über.  Die  alkalische  Flfissig^ 
keit  wurde  zur  Trockne  verdampft  und  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  destillirt.  Es  schied  sich  hierbei  keine  ölige 
Saure  aus,  dagegen  trat  der  characteristische  Geruch  der 
Essigsäure  auf  und  das  Destillat  zeigte  alle  dieser  Säure 
eigenthumlichen  Reactionen. 

Dieses  Verhalten  läfst  keinen  Zwdfel  darüber,  dafs  dieser 
Theil  des  Oels  ein  zusammengesetzter  Aether  sei.  Die  ganze 
Menge  wurde  deshalb  mit  weingeistigem  Kali  verseift,  durch 
Kochsalzlösung  der  fragliche  Alkohol  abges<;hieden,^  wieder- 
holt  damit  gewaschen,  durch  frisch  gebrannten  Aetzkalk  ent- 
wässert Und  rectificirt. 

» 

So  gereinigt  stellte  derselbe  ein  farbloses  öliges  Liquidum 
von  0,830  spec.  Gewicht  bei  16^  dar.  Er  ist  in  Wasser  fast 
unlöslich,  mit  Alkohol  und  Aether  misdibar^  riecht  eigene 
thümlich  durchdringend  aromatisch  und  schmeckt  Anfangs 
süfslich,  hernach  brennend  scharf.  Sein  Siedepunkt  liegt 
zwischen  190  uiid*192^  Die  Analyse  ergab  folgende  Re- 
sultate : 


4  ^incJee^  Untersuchung  des  ätherischen  Oels 

Mit  Enpferoxyd  yerbrannt   lieferten  0,2357  6rm.  Sujbstanz.  0,6352 
CO«  und  0,2998  H»0,  entsprechend  0,17324  C  und  0,033311  H. 

In  100,00  : 

C         73,5  H         14,13. 

Dieser  Zusammensetzung  enUpricbi .  die  Formel  C^H^^O, 
welche  in  100,00  verlangt  : 

C         73,84  H        13,8^ 

und  wäre  daher  der  erhaltene  Alkohol  ein  Ociylalkohol. 

DiJ^  idiirch  Abdampfen  tohi  HVemgeist  b«&eite  alluilische 
Fluffiigkäitgak  i*Uj6oh$t^efeljsaure  döatiUirt  e(iM  i^r  Esü^f^ 
saure  YoUtg  ähnliche  SSure^  aus  de^,  rnn  isie  gäriM  aUt  4er 
bekannten  zu  vergleichen,  eine  Anzahl  Salze  und  der.  A^tbf I-^ 
atiter  dargestellt  würden.  Alba  stftniifen  in  ihren-  Bfgen- 
«ohaften  und. jn  ihrer  ZuDaaMienseteiiog  jBiit  dea  VerbindiiA'^ 
gsn/der  gewShnlicben  Esaifsäore  ubereiA»  Der  Aethyütfaer 
htfte  bei  16^  0^9087  0pec.  Glicht  und- siedete  bei  73  hä  74/^^ 
1      Die  Andyse  de»  SiU^eräalaes  ergab  Folgendes  .i 

',        0,1647.  G)riD;bis  zur  (zewiohtsoonatiuiz  f|bdr  ScbWefblsftuiTe  g^trod^ 
net  hinterliefsen  beim  .Glühen  0,1063  Ag. 

0,6828  Grm.  gaben  mit  Kupferoxyd  verbrannt  0,3592  CO*  und 
'■•      '^      0,1116  H*0,  entsprechend  0,097963  C  tmd  0,0124  H. 


r» 


.«", 


Berechnet 

Qefbndto 

'  Ag 

64^67 

^4,54 

*                  • 

2C 

X4,37 

.  ..  .H35 

3H 

.      1,8. 

1,82 

20 

19,16 

r                         t                     «.  . 

r                                                        j 

100,00. 

Zur  Controle  dieser  Versuche,  welche  die  Identität  dieser 
Sjiire  DUt.  der  Essigsäure  nachweisen,  wurde  aus  dem  Jodid 
de«  Alkohols  und  K^liumgcetat  der  Essigsäureälher  dargestellt, 
£^  zeigte  sich  völlig  übereinstimmend   mit  dem  naturlichen. 

Derivate  des  Octyldllcohols. 

J.  ^  qhhrqctyl,  C^H^^Cl.  ^    Farblose  Füssigkeit,   in'Wasser 
unlöslich,  in  verdünntem  Alkohol  schwer .   in  absolutem  und 


in  den  Früchten  von  Beracleum  SpondyUum  Jj.  fe 

V  • 

'-  '^l*  ll  *  .-  ...I 

In  Aether'fdcHt  löslich'.  Cs  riecht  schwach,  eigenthümlich 
feltarlig,    siedet  bfei  179,5  bis  18Ö,5<>   und  hat  0,8802  spec; 

Gewichrbäiieo.     •  •     •    •  V^  '•  ^  '    ^•' 

Eine  Chlorbestimmung  ergab  Folgendes  :        •  -'    '      *  " 

0,349  Grm.  lieferten  0,3402  AgCi,  entsprectend  0,08409?' Cl! 

'  Bereclinet  Gefunden 

C  '      64,64  — 

H         11,45  _  • 

Cl        23,91  24,09  .   . 

■Hill     9^*^      -m  ^  •  •  •  .   <       J 

100,00. 

»Die  Pafl?tellung  dfö'ser  Verbindung  geliqgt  am  Besten, 
wenn  man  den  stark  abgekühlten  Alkohol  mit  Solzsauregas 
sättigt,  dann  einschliefst  und  längere  Zeit  auf  ISO^  erhitzt. 
Hierdurch  wird  fast  der  ganze  Alkohol  in  Chlorid  überge« 
führt.  Der  kleine  unzersetzte  Rest  wird  alsdann  durch  Zu- 
israt2  vcm  Cbrdrphosphor  ebenfiilte^  ^rih  Verwandelt,  dk  das 
Ohterid  sich  dttri(^'Fr«ctiottirM  nto^hl  Wm  Alioh0l  frennWltfs^ 

und  derLdslioMi^tt  id^m'GM^d  öfanlick  fifi»-isie^ei  M  i&6 
bis  800^  und '4H(t  bei  1«^  d^liÖ  spei^.  6e#iehl.  Die  AVialyse 
ttrgBb- : -'•   • "   i'-  '  '■  *-'     '  "  »'  \.         *  •'•■',  "  ■'■     **  '  ^ 

.  -I;    HM52a0rm.  ^jn/kxSm  0fV7«4  CO^^iixid '0,d405>ä:^y  esttsi«^ 

chend  0,211745  C  und  0,037833  H.   ,     .  .  ,/    •    «I 

n.     0,3209  arm.  gaben  0,395  AgBr  =  0,12Q787  Br. 

in.    0,2312  Grm.  gaben  0,2«26  AgBr  =  0,094723  Bt.  . 

erfanden 

Berechnet 
8C  49,73 

17  H      ■      8,81 

Br         41,45 

Jtorfoa/y/,^C«*f^.  ^  lÄPotidii  #16  das  Brömta  nrfitfolhem 
AidSphiA*  din%din«flli;  Wvk  <fotfcem'  Sltt^ttfnilü  %i^tJilo»(' wiiQl 
b6im  BrWfimetf*  r^htich,  »I^det  bei  äStO^bis  Vißt!^  und'  gitBbI 


6  Einehe  j  Untersuchung  des  ätherischen  Oels 

hierbei  ein  roth  gefärbtes  Destillat  In  Wasser  ist  es  unlös- 
lich, in  verdünntem  Alkohol  sehr  schwer,  in  absolutem  und 
in  Aether  leichter  löslich.  Das  spec.  Gewicht  ist  1,339 
bei  W  C, 

Die  Analysen  ergaben  : 

L     0,3857  Grm.    lieferten  0,5653  CO*,    entsprechend  0,154172  C; 
die  Wasserbestimmung  veranglückte, 

n.    0,6023  Grm.  lieferten  0,8834*  CO"   und  0,3862  H«0,    entspre- 
chend 0,240927  C  und  0,042911  H. 

in.     0,4986  Grm.  gaben  0,486  AgJ,   entsprechend  0,262683  J. 

Gefunden 


Berechnet 

I. 

n. 

80 

40,00 

39,97 

40,00 

17  H 

7,09 

-»• 

7,12 

J 

5?,91 

\ 

?-: 

^  5g,6ß 

100,00, 

V(ilerimf^äur€'Octi^mier^  C^H^C^H^O«.  —  Farblo»  ölige 
Flüssigkeit  von  ^chwa^^hem  Geruch  und  Gesobmißk,  in  Was&er 
Hoj^slich,  mit  Alkohol  und  Aether  mischban  Er  siedet  bei 
349  Ibii;  251^  un4  H\  0,86^  sf^.  Gewicht  bei  16^ 

Pargeslellt  wurde  derselbe  durch  Erbitten  des  Bromida 
mit  einer  weingeistigen  Lösung  von  valeriansaurem  Kalium  ui 
«ugfischmolsenen  R&hren  (die  Yaleriansfture  war  natürliche). 
Die  Analyse  ergab  : 

0,3553  Grm.  lieferten  0,9445  CO*   und  0,3875  H"0,    entsprechend 
0,2575686  C  und  0,043055  H. 


Berechnet 

Gefunden 

18  C 

72,89 

72,49 

26  H 

12,15 

12,12 

20 

14,95 

— 

100,00. 

Octylsäure-Octyläther,  C^H^CöHi^O«.  —  Farbloses  öliges 
Uquiduf»,  geschmacfc«  wd  gerudiplos.  ßpeMs.  Gewicht  bei  W 
!0,8$25.  In  Wasser  unlöaliohi  mit  Alkohol  und  Aether  mischr 
j>ar,  aiedet  Imi  WI  W  299^  l>m^t  Aetb^r  wurde  bei  der 


in  dmi  Früehien  von  Heraohum  Spondylium  L.         T 

mtea  zu  erwAhnenden  OxydtfUon  des  Alkohols  mit  Chrom- 
saure  erhalten. 

0,206  Grm.  Heferten  0,6659  CO*  und  0,3341  BS>  »  0,1543363  C 
und  0,02601  H. 

Berechnet  Grefunden 

16  C  75,00  74,92 

32  H         12,50  12,62 

2  0         12,50  — 

100,00. 

Benzoesäure '-Octyläther.  —  Farblose  Flüssigkeit  Ton 
schwadiem  eromslischeBi  Geraefc^  siedet  bei  305  bis  306^; 
ist  in  Wass^  unlöslich ,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich. 
Wurde  gelegentlich  der  Untersuchung  der  Fraction  190  bis 
1950  erhalten. 

Zwischen  den  hier  erwähnten  Fettsiureithem  des  Oi^yl*- 
«Ikobols  findet  m  Betreff  des  Siedepunkts  eine  gewisse  Ge*- 
setzmärsigkeit  statt.  Der  Siedepunkt  Steigt  för  jedes  CR* 
annähernd  um  15^^ 

Siedepunkt 
C8H"C«H»0«  206  bis  208« 

C8H"C»H»0«  249  bis  251« 

08H"CöH"0«*)         268  bis  271« 
C8H"C8H"0«  297  bis  299«. 

Dieser  Octylalkohol  und  seine  Derivate  weichen  van  den 
öbrigen  Aikeboten  gleicher  Zusammensetzang  und  deren 
Derivaten  bedeutend  ab.  Besonders  ist  es  der  Siedeponkl, 
der  hier  in  Betracht  kommt;   sie  sieden  alle  viel  höher« 

Am  Bekanntesten  ist  unter  den  leteteren  der  von  Bouis 
aus  dem  Ricinusöl  dargestellte,  allgemein  als  Octyl-  oder 
Caprylalkohol  bezeichnete,  der  nach  den  neuesten  Unter- 
suchungen von  Schorlemm^er  **)   ein  secundärer  Alkohol 


*)  Siehe  Untersnchung  der  höheren  Fractionen. 
**)  Diese  Annalen  CXLVII,  214. 


6  24n che,  UntwpmieJmng  des  älheruchen *  Oe/^ 

-^Meibyl<^Hexy1oftrbim)l^  ist«  Mil  illesem  iNril  necb-  €ftap- 
man^)  der  von  Pelouze  und    Cahours  ausi'  fetrolldiim 

% 

dargestellte  Alkohol  identisch  sein.  Ausserdem  i^t  noch  ein 
zweiter,  wahrscheinlich  secundärer  Alkohol  vonClermont**) 
erhalten  und  aJbs  Caprylenhydrat  beschrieben,  sowie  ein  ter- 
tiärer Propyldiatbylcarbinol  von  Butlero'W.***).  Ein  pri- 
märer Octylalkohol  war  aber  bis  jetzt  noch  nicht  dargestellt 
worden. 
\''   ,        '..        .  ■     •  >     -  •    •■     *  -  .   .      •  * • 

Der.  bohä  -Sibde^urikt  des  Yoh  mir  eitiiiheniei]^  Wetciier 
.geriaü:  mitiid^m.ivta.Kopp  bel^echneteii^ibereirrtlfiiintf ^  <  li^S 
^On.  vornbeorem !  vennuth«n ,  dafs  er  ein  ipHmarer  seri.'  0% 
dieses  zu  entscheiden,  wurde  derselbe  mit  eiiver  aus  zwii 
Theilen  Kaliumbichromat ,  drei  Theilen  Schwefelsäure  und 
ilean  'Tii^ilen  Wasser  bestehenden  .Mischung .  einige'  Stunden 
am-  umgekehrten  Liebig' sehen  Kühler  g«kobht,'>dann  mit 
viel  Wasser  iverdiinnl  uad  so  liainge  desUUirt,  als  mit  dem 
Wasser  noch  Oeltropfen  übergingen.  Das  Mure  Destillat 
wurde  mit  kohlensaurem  Natrium  gesättigt  und  das  oben 
schwimmende  Oel  abgenommen.  Es  stellte  sich  bei  der  Un- 
tersuchung als  der  schon  erwähnte  Octy^äther  der  durch 
Oxydation  entstandenen  Sjäure  heraus. 

::•  >  rAus  fler  auf  ein  gdtinges  Volum  veifdiBiafpffeir  NatVium- 
;saizfösüng  sckied  iSeliwefelsääre  -  eine  ölige  Sävre  ab,>'welcbe 
^iamie'deri^  TefnperMur- erstarrte.  Diesblbo  Wurde'  abfiltri^l, 
mit  kalflenl  iWasser  gewaschen,  wiederholt  in' ^r  Kdite  2n¥i^ 
;»3hen:  Bliefspa^ier  geprefst  iund.  suletzt  üb4r  SöhvIreMsäure 
•g^roGÄBbtl)  •-.! ;  .'...• 


*)  Zeitflchr.  f.  Chemie  1865,  787. 
♦*)  Compt.  rend.  LXVIi  X211.. 
***)  Zeitschr.  f.  Chemie  1865,  614. 
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-:  BfeM  SSiira  bUd^t/ eine  w^Ws«  slrtfllKigf^toyistbHiftlsJfke 
ifauKselvon/^sdiiiraohein  iJerudi  qn^-  sehapüithi  ranttlgeKi  6e^ 

^wieder  be^  ^tvira  12^^  siedot  j|ei  232  bici>23^.  Um.  gesishmol- 
zene  Sä^re,  ri^p))t .  yivfing^fiehm  8ch^«U«9hi^(Ji;  ^iftr  Oiimpf 
reizt  slark.  suoi  Hq^tem  Mffsi  man  die.  geefchmolz^nQ  Sijuirfl 
ia»g»9rn  edselten » .  so  krystalMßirt  jiie  .i|i  gf:of««n  £}4ttrben, 
Jlu:  speq^  Giawicht  ,b^ftrSglt  .«,9130  .M  j20*  Ci  Iiv  JlTfe^f^r, 
^^\\fsX'  if\:h^^^fmi  ist.' sie  s(|)iw^rilpäipb  un4  flcbetdet.wk 
beim,^l^Upn  ,4m^_  I^psuogen  ualer  dn.  10^  fast  voüslAodüg 
in  schönen  dünnen  Blättchen  i^us.  JoA^kfikko)'.^,  Aillh^r  utid 
.Benzol  löst  sie.  sich  leicht  und  bleibt  beim  Verdnn^steu  der 
Lösungsmittel  in  niederer  Temperatur  als  krystallinische  Hasse 
zaruck. 

Bei  der  Verbrennung  lieferten  0,198  Grm.  über  Schwefelsäure  ge- 
trocknete Säure  0,4816  CO*  .und  0,1994  H*0,  entsprechend 
0,131345  C  und  0,022150  H. 

In  109,00  Theüen  :  C         66»34j  H        11^18, 

,    :.  ■..:••  '      •        '       -    . :  ^  .      .        ■     ■ 

.  Die  Forpael  C^jaW«  verlangt  ;  .  «       •     j,    ■ 

Dieser  Säure,  deren  Entstehung  aus  dem  Alkohol  diesen 
zu  einem  primären  stempelt,,  käme  der  jetzt  allgemein  gülti- 
gen Nomenclatur  zufolge  der>Name  ^Octylsäure^  zu,  wenig- 
stens so  lange  als  ihre  Identität  mit  der  in  den  Fetten  vor- 
kommenden Caprylsäure  nicht  nachgewiesen  ist. 

Üie  Salze  dieser  Säure  zeigen  viel  Characteristisches ; 
die  der  Alkalien  und  Erdalkalien  sind  in  Wasser  löslich,  die 
der  Metalle  fost  uiildsfick.  Letzte»^  schmelzen  bei  ganz  be- 
fitiiMMIeB  f  emperaturen'.  In  Alkohol  $ckei>i^n  alle^  in  A^ber 
eiftige  löslich  »a.edin-  •  .      .         n  :      ; 

€dij^l9äur4sNntfiuin,i'Sti(M^*^  bleibt  beim  Abdlämpren 
^er  Wässerigen  Losung  al9  unkr^^lfislr^ij^er  8yr^  zorücb, 
der  allmSlig  seifenartig   erbärtel;  .  In  Akohd  ist-  «»  löslidi 
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und  wird  au0  dieser  Losyag  durch  Aether  f  elatitite  aieder- 
gei^chbgeii.  B^im  Abdampfen  der  «Ikofadischen  LöAiag 
erhUt  min  es  ttm^kn  In  silberweiiien  felligen  Sduippen* 

Octylsawes  Baryttm^  Ba(C*H^*0*)'.  —  Scheidet  sich  beim 
Verdampfen  oder  raschen  Erkalten  der  concentrirten  Lösung 
in  dftnnen  BläUchen  aus;  beim  langsamen  Erkalten  dagegen 
kryslallisirt  es  in  dünnen ,  flachen^  concentrisch-grtippirten 
Nadeln,  weiche  im  trockenen  Zustande  einen  schönen  perl- 
mutterartigen Peltglane  besitzen.  In  viel  h^fsem  Alkohol  ist 
es  ebenfalls  löslich  und  krystalliirirt  daraus  wie  aus  Wasser. 
Es  enthält  kein  Krystallwasser. 

0,2596  Grm.  tei  IW  getrocknet  gaben  0,1422  BaSO*  =  0,083611  Ba' 

Berechnet  Gefunden 

Ba  82,38  32,21 

(C8H»0«)«       67,62  — 

100,00. 

Octyhaures  Calcium,  C^iiC^W^O^f  +  H*0.  —  Dem 
Baryumsalz  ähnlich,  schwerer  löslich,  krystallisirt  in  längeren 
dünnen  Nadeln,  die  getrocknet  schön  seideglänzend  sind. 
Gegen  heifsen  Alkohol  verhält  es  sich  wie  das  vorige. 

0,2666  Grm.  lufttrockenes  Salz   verloren   bei    130^   0,015  H*0    und 
gaben  0,0436  CaO  =  0,03143  Ca. 


Berechnet 

Gefunden 

Ca                11,62 

11,68 

2  {C«H"0«)     83,14 

— 

H«0               5,24 

— 

100,00. 

Octyhaures  Magnesium.  --  Kann  durch  Vermischen  einer 
eoncentrirten  Lösung  von  Hagne^umsulEti  mit  octyisattrem 
Natrium  als  ein  aus  silberglänzenden  Schuppen  bestehender 
Ifiederschlag  erlialten  werden.  In  kochendem  Wasser  löst 
er  sich  auf  und  beim  Erkalten  oder  Verdunsten  krystallisirt 
das  Sab  in  glUnxeoden,  stemförmig  gruppirten  BUttchen. 
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Oet^haures  BUi,  Pb{C*H^»0»)*.  —  Weifser  amorpher 
If^er^l^gr,  entsteht  beim  Ter  mischen  der  Lösungen  ym 
B}/mi|rftt  und  ooly|sa«rem  Natron.  Er  schmilzt  bei  83^  bis 
9Afi^^  also  sohpA  in  kochendem  Wasser,  und  ist  4arin  so  gipjt 
wie  unlöslich.  In  heifsem  Alkohol  dagegen  löst  er  sich  und 
krystallisirt  daraus  in  glanzenden  eoncentrisch  -  gruppirten 
Blattchen. 

0,4044  Grm.  gaben  0,1804  PbO  ^  0,16806  Pb. 

Berechnet  Geftinden 

Pb  41,98  41,55 

2CW0«  58,02  r-r. 

100,00. 

Octyhaurea  Kupfer,  Cu(t58H*»0«)».  —  Fillt  als  schön 
grüner  Niederschlag  beim  Vermischen  des  Natronsalzes  mit 
«iiier  Kupfersalzlösung.  Beim  Kochen  mit  Wasser  ballt  es 
harzartig  zusammen  und  löst  sieh  kaum*  Es  schmilzt  bei 
264  bis  266^^  zu  riner  gränen  Flüssigkeit,  ist  in  Alkohol  lös-^ 
Ucji  pfid  bleibt  beim  Verdunsten  der  tief  grünen  Flüssigkeit 
in  Meinen  ßlattchen  zurück. 

0,1629  Qxm.  gaben  0,0356  CuÖ  =  0,028426'' Ca. 

Berechnet  Grefunden 

Cu  17,62  17,45 

2  C*H»0»       82,38  — 

100,00. 

OctyUaures  Zinh^  ZnCC^H^^O«)».  —  Weifser  schuppiger 
Niederschlag,  in  kochendem  Wasser  etwas  löslich  und  beim 
Verdunsten  der  Lösung  in  kleinen  Schuppen  sich  abschei- 
dend. Schmilzt  bei  134,5  bis  135,öS  lost  sich  in  kochendem 
Alkohol  und  krystallisirt  daraus  in  Blättchen. 

0,2273  Grm.  gaben  0,0515  ZnO  =  0,041334  Zn. 

Berechnet  Gefunden 

Zn  18,53  18,18 

^G^«0«    .  81,47     .  .  T- 

100/)0.. 
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O^hi^ea  Büber,  KgCm^'^OK  '—  Weifser  käsiger  Nie- 
dersehiag,  MsX  'sich  beim  Kochen  mit  viel  Alkcrfiol  oder 
Wasser ;  fSlIt  aber  beim  Erkalten  sogleich  wieder  fioekig 
hieder.    Gegen  Lieht  und  Wdrme  Ist  er  wenig  etripindlich. 

0,1042' GtaLlidfeiien  0,045  Ag. 

Berechnet  '■  Gtofanden  : 

Ag  43,03  43,18 

C^H^^O«        .56,97  — 

100,00. 

Octylsaiire$  Quechailber.  —  Weifser,  durch  Fällen  von 
Quecksilberchlorid  mit  octylsaurem  Natrium  erhaltener  Nie- 
derschlag, erweicht  in  heifsem  Wasser  und  löst  sich.  Beim 
Srkalteji  krystallisirt  es  daraus  in  kleinen  Nadeln  oder  Blält- 
<;h,en^    Schmilzt  bei.  113  l>is  114^.   ,     :     ,        .^       ; 

.  Octykcmrem  Mangtni  und  achflsaures  Cadtnium  sttid  4€ft 
Torhergehendea  Sakenlähäklieh,  sehi^  wenig,  lös&li-  in.Waaaei'.y 
leichler  in  heifsBin  Alkohol;^  beim  Echüzrä  sdimelteii;  sitf»  . 

Ocy5attre-^€%?a7Ätfr,  C«HK3«H"0V'— Bildet  sich  leicht 
beim  Vermischen  von  1  Theil  Octylsäure^  1  Theil  absöluieiki 
Alkohol  und  V2  Theil  Schwefelsäure.  Die  Flüssigkeit  trübt 
sich  und  der  Aether  scheidet  sich  auf  der  Oberfläche  ab. 
Er  ist  in  reinem  Zustande  eine  angenehm  ananasähnlich  rie- 
chende ,  farblose ,  leicht  bewegliche  Flüssigkeit,  welche  in 
Wasser  unlöslich,  mit  Alkohol  und  Aether  mischbar  ist,  bei 
204  bis  206<)  siedet  und  bei  46<>  0,8728  spec.  Gewicht,  hat 

0,1725  Grm.  gaben  0,4393  CO*  und  0,189  H«0  =  0,119809  C   und 
0,021  H.      .  '  ..  •    '  ■ 

Berechnet'  <•     Gefunden* 

69,45 

,12,17 


IOC 

69,76 

20  H 

11,63 

20 

18,61 

100,00. 

Vergleicht  man  die  Eigenschaften  dieser'Säure  und  ihrer 
Verbindungen  mit  den  wenigen  Angaben,   welche   über  die 
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Gapryteiuv»  tm  dm  Fetten  yorllefen ,  $o  \%Ui  flieh  «vo(9e 
UdberoiMlifliinung.  niDte  verkeiiii0ii.  Nur  ia  ^ciiig«n  Puofctoii 
w^h«aLer«h'i»  uad  EehliogU  Angikbien  vqq  (|q»i  von. 
mir  Gefundenen  ab.  Nach  Lerch*)  ist  das  ßaryuipsa^ 
schfl^erei  losltQbr.sFahling  ♦*).  sagti  jeHe  Sa  vre  si^jl^  bei 
236  bis  SMO^^.aohnielze  bei  14  bis. 15^  und  h^be  \m  20^: 
G^ftil  spi^Oi  Gewicht  Das  Biryitinsalfi  soU  ntfch  -genanntem- 
Chemiker  idi  AUi(Qibol  i  unlösUi^b  sein,  der  Aethylatber  dar 
Siiire.  bei  214?  sieden  wd  bei  15^  0,8738  speic.  Gewict^t 
bidben.. 

Die  BooJHuiKtungefi  F.ebling.'a  Aber  dei  Si^ilepmkl 
dei^  Saure  «od  deren  Aethylüttier  sind  n<^<4erdfflgs  tpn  Fei- 
Ie1ai*.'bäst8igt:  wjorden  *.**}.  Sa  mufp  «l9P  w^hl  ai^  doir 
Ideititai  beider  SiOraa  gezweifelt  werden;  und  i^l. daher  -de^r. 
dien  gewäUte.  Name  berechtigt. 

'■*.*'•      .  ■ .  •         .  '     ,       ,      ,  ^  ■  -      •    , 

:  JetebhSnnle  ni^h  die  Frage:  aufgeworfen  werden :  welche 
StruotuKforflael  kommt  dem  Allfehal  au,,  ist  es.  der  normale 
oder  ein.pmmarer?  Diese  Frage  mit  6e?Kifßheit:  ^u  eat-» 
ariuddeii)  ^hubt .  der  henUge^  SUmd  der  Wisseasehaß  nicht» 
Die.  hier  und«  da:  aus^Qspjr€ieheiie  Ansichl,  die  tiatiirlicb  vor* 
konmenden  Yerbhidungieii  entsprachen  den  normalen ,,  i^t 
nicht  hinreiiAend  bewiesen  9  jedenfaUs  ist  die  oben  erwfHinte 
Yenehiedbnheiti4ier.Aethyiather.  beider  Säyren  e^n  Beyvei^. 
dagegen.  Die  Synthese  aus  Yerbinduogen"von  bekamit^^ 
Gottatruetion  erlaulit  uns  V£Mr*;deE. Jland  das  {lj|f;periment  noch 
irieht,  wenn  iiadh  schon  einige  Anfangsiglieder  der  .Alkohol-^, 
leihö»  anf  diese  Weise  erhalten  sind.  Die  physiisaliachen 
Eigenschaften  'endlich,   Wblche  gewifs  in   naher  Beziehung 


*)  Diese  Annalen  XLIX,  212. 
**)  Daselbst  LIH,  309. 
***)  Wittstein's  Vierteljahrsschr.  XVIII ^  361. 
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ixx  Stractiir  der  Körper  sieben,  rind  erü  brt  so  wenigen 
gut  bekatttiten  Gliedern  der  Reibe  deiePeltalkohole  erforscbt^ 
dars  aicb  aua  ibnen  ,kein  bierber  zielendes  Gesetz  ab^^^ 
leiten  lifst. 

Vor  Kurzem^ist  nun  von  Sohorlemmer  *)  ein  Wejf 
betreten,  der  allerdings  in  vielen  FiHen  zitm  Ziele  ffibren 
möchte,  auf  jeden  Fall  uns  aber  der  Efitscheidung  dieser^ 
Frage  nfiber  bringt.  Es  ist]  die  Ueberfahrung  d^er  Alkohole 
in  die  entsprechenden  Kohlenwasserstoffe,  ans  deren  phy»-« 
kaiischen  Eigenschaften  Schorlemmer,  gestutzt  auf  seoie 
zahlreichen  Untersuchungen  fiber  diesen  tSegenstaiid  ^  ein 
Gesetz  ableget,  welches  Aufschliifs  über  die  Sfroetor  der 
Uerher  gehörenden  KoMen Wasserstoffe  giebt^  8 ob or lern-' 
mer*^)  unterscheidet  vier  Gruppen  von  KobienwasserstoOen^ 
je  nach  der  Bindung  der  Koblenstoffatome  unter  sidi.  I» 
der  ersten  hangen  die  einzelnen  Kohlensto^atome  mit  zwei 
anderen  zusammen ,  bilden  also  eine  Kette»  Die  Differenz  im 
Siedepunkt  für  1  CH>  beträgt  31^  In  der  zweiten  bani^ 
t  C  mit  drei  anderen  zusammen,  oder  ait  das  mittlere  Koh- 
lenstoffatom  des  Propyls  lagert  sich  eine  Kette.  Die  Differenz 
ist  ebenfalls  31^  Die  Kohlenwasserstoffe  der  dritten  Gruppe 
enthalten  die  Isopropylgruppe  zweimal,  oder  zwei  C  stehen  mif 
je  drei  anderen  in  Verbindung.  Die  DHTerenz  ist  25^  Auz 
der  vierten  Classe  endlich  ist  bis  jetzt  nur  ein  Glied  bekam[it| 
ein  Kohlenstoffatom  hingt  mit  vier  anderen  zusammen. 

« 

Schorlemmer  hat  den  erwUnten  Weg  beim  Kciniis- 
octylalkohol  eingeschlagen.    Er  brachte  das  Jodid   desselbe& 

mit  Zink  und  Schwefelsäure   zusammen   und   erhielt   dabei 

•  CH* 

einen  Octylwassersto^  für  den  er  die  Formel  CH  {c>H^^  auf- 

Cm 


*)  Diese  Annalen  OXLYII,  222. 
**)  DaMlbBt  CXLVn,  214 
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stein.  Diese  Formel  iü  abgeleitet  aus  der  Siedepunkts- 
differens,  welche  Amylwasserstoff,  Aethylbutyl  tmd  Amylbalyl 
zeigen.  Letztere  Kohlenwasserstoffe  gehören  ohne  alle  Frage, 
wenn  Erlenmeyer's  Ansiehten  fiber  den  Gihrungsbotyl«^ 
und  Amylalkohol  richtisr  sind,  zn  der  zweiten  Klasse  mit 
einer  Differenz  von  31^  fär  CH^ 

Ich  habe  nun  ebenfalls  aus  dem  Jodid  des  primfiten 
Oetylalkohols  den  Kohlenwasserstoff  dargestellt  und  untere 
sacht  Ich  bediente  mich  hierzu  des  Natriumamalgams,  kann 
diese  Methode  aber  durchaus  nicht  empfehlen.  Die  Zer«* 
setzvng  Ist  wivollstandig,  indem  sich  sehr  bald  das  Jodid  an 
die  Oberfläche  hebt  und  der  Einwirkung  des  Amalgams  ent- 
zieht.  Aus  diesem  Grunde  erlrielt  ich  bei  der  nachherigen 
Rectification  ober  blankes  Natrium  einen  zwMen  hochsteden*« 
den  Kohlenwasserstoff,  der  indessen  leicht  von  dem  niedrig 
siedenden  durch  Fractioniren  zu  trennen  war.  Aufserdem 
scheinen  sich  quecksilberhaltige  Produete  zu  bilden;  wenige 
stens  trat  beim  Destilliren  plötzlich  eine  Menge  Jodqueck- 
silber auf,  dessen  Entstehung  rch  nicht  anders  erklaren 
kann. 

Octylwaaaersiofff  C^H^^  —  Derselbe  bildet  nach  wieder- 
holter Destillatton  aber  Natrium  eine  wasserhelle,  leicht  be- 
wegliche Flüssigkeit  von  schwachem  Geruch.  Er  siedet  bei 
124  bis  125<>  und  hat  bei  W  C.  0,7124  spec.  Gewicht. 

Die  Analyse  ergab  : 

I.    0,1608  Grm.  Heferten  0,4961  CO*   und  0,2295  H'O  s  0,1353 
C  und  0,0255  H. 

n.     0,2636  Gnn.  lieferten  0,8137  CO*  und  0,3841  H*0  »  0,221919 
C  und  0,0426777  H. 

Gefunden 


Berecbnet 

I. 

U. 

8  C        84,21 

84,  M 

84,18 

'  18  H        15,79 

15,85 

16,18 

100,00. 


DmtyJi  C^^B^.  —  D^r  erw|h»ft0  boclM(fedend6i  Koble»* 
wafisv^rstoff  kanpte  .meiner /Bjldttjognfteil  nur  Dioütyl  sein.  Zur 
Reinigung:  «ffiN^  ^r.  in  »i^renif  Aieihei^diDg^i^  gfelosb  »uimI 
d|0  Losung  in  cjiie  K^mi^cl^^g. /gebracht*  sSie  e^^tarrte 
f^lört  zu  f  iaem  £rysUüjU)r:^,  der:4n  4«r  K^ltfiti^icilabflltiür^ 
mit  stark  abgekühltem  Weingeist  gewaßichm  und  vi^iederhoU 
gej^^.wurde.  .D^r  K<^enw0S9^|{(Qff.  st^Q  jet0il)loftdend- 
veifse,  Siohön  perimutlergltezondQ  filallcilvin  :dar ,  -  tvelohei  sieb 
in  ,)ieiff^^^  ai^pljutcm.AlkiQh^l  $o^  JnAetber  Kslen«:  Et 
sipd^t  cqpstant  bm  278^  ^»4  schmißt  beiSl^.  ;/ 

..  Aui  einer  Lösung  in  AilioM  oder.Aftb««  tonn  'ddr^. 
s^I)>.e  di^cb  .Verd(uist(|p  'm  w^njg^  Qu^gebiildetan  Kry^talieft 
erbaU^  wefdpq,  CimpeptnrJ;^  ^eif$« .  alkorboUcoh»  tosung'ca 
trub^  ,ßic]^  |^^..ErkMt9n,  iM^W  i^idi' Oeltnßpfcben  aus-- 
scb6iiji9n||i#e  JbkQrnaQh  erstarrqn.i    ... 

Die  i^ur.  Analyse.  dien«iidQ/]fjeiig^  !wurde.  aus  beifiiira» 
Alkohol.  uiiikryst^llisir.(.      .  ..... 

I.'.  ö,12(]srG«m.;gaben  0,8761  €0«itiiid.o;i«rtl  »•O.=  '0^10»5V»7 
C  und  0/)i8788  H. 

IL     0,1602  Grm.  gaben  0,4966  CO*  und  0,2186  H'O  ==  0,ia$48a 

C  uijd. 0,024288  H. 

--      .       .'■'...'.'  ,.;.."* 

.'  ,  /    Crefiuiden  ,  r    ..    • 


,  *       P^?p55l4»et 

;     L:    ■ 

IL 

16  C         84,96, 

..    84,91 

84,54 

34  H        "15,04 

15,54 

•                       • 

15,16 

* 

1 

100,00. 

Der  wie  angegeben  dargestellte  OctylwasserStoff  stimm! 
nan  derartig  mit  dem  aus  dem  secundären  Bicinusolalkobol 
erhaltenen  uberein,  dafs  an  einer  Identität  beider  kaum  ge- 
zweifelt werden  kann. 

Letzterer. siedet  bpi  124»  und  hat  bp\  \5^  p,7083  spec. 
Gewicht  (wabrscheinUoh  fiuf  Wasser  von  4®  bezogen).  Dem- 
nach leiten  sich  der  primäre  und  secundära  Octylalkobol  von 
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demtelbeii  Kohlenwauerfk^  ab/  desse»  berechneter  Siede«* 
pnnkt  mch  so  123^  ergiebig  and  sfnd  nnr  durch  die  Stellangr 
de«  HO  versckieden.  Die  ratioAetleii  Formeln  far  Alkohol 
Diid  Sfinire  sind  folgende  : 

^JCH»  OH«  CBP  CH»  CH*f^gJ 

Wire  der  Alkolid  norm»!  gewesen,  scr  hätte  ein  Eob- 
lenwasserstofT  von  131,5^  Siedepunkt  reraltiren  mässen,  vor- 
Mu^eielzt,  dafs^  Soklor  lern  m  er 's  Ansichten'  för  diese 
Reibe  die  richtigen  srnd« 

Fragttdi  seJieint  es  immerhin  nooh^  ob  jenes  Gesetn  iril-*» 
gemeine  Gültigkeit  hat.  Das  Diodyl,  welches  sweifelsohne, 
wenn  das  Oetyl  die  Isopropylgrnppe  einmal  enthält^  dieselbe 
Gruppe  zweimal  enthalten  mufs,  bitte  bei  308®  sieden  müssen, 
wahrend  es  bei  278®  siedet. 

Bs  war  schon  oben  die  Rede  daron ,  dafs  der  von 
Peloiize  und  Cahours  aus  Petroleum  därgesteHte  Octyl- 
alkohol  mit  de«  aus  Rieinusöt  erkaitoien  identisch  sein  soll 
(Cbapman).  Dieses  ist  nicht  wohl  denkbar,  denn  dann 
mäEsten  beide  Alkohole  sich  von  demselben  Kohlenwasser-» 
sloff  ableiten,  wahrend  der  aus  Petroleum  dargestellte  Octyl« 
wasaerstoff  verschiedenen  Beobachtungen  zufolge  bei  119  bis 
180®  siedet  und  bei  17,5  bis  15®  0,719  bis  0,725  spec.  Gewicht 
bat.  Die  bis  jetzt  bekannten  Unterschiede  beider  Alkohole 
genügen  aber,  um  eine  Verschiedenheit  beider  zu  beweisen. 
Das  Chlorid  aus  Petroleumalkohol  siedet  bei  170  bis  172®, 
das  des  anderen  Alkohols  bei  175®.  Die  Differenz  ist  frei- 
lich nicht  grofs,  aber  sie  ist  auch  nicht  gröfser  zwischen  dem 
Chlorid  des  secundären  und  primären  Alkohols ;  hier  beträgt 
sie  4^5  bis  5,5®. 

Die  Petroleumkohlenwa^i^erstoffe  sind  nun  allgemein  als 
normal  angenommen  und  der    daraus   isolirte  Hexyl-  und 

▲niial.  d.  Cham.  n.  Pharm.  GLII.  Bd.  1.  Heft.  2 
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Heptylwasserstoff  zeigen  auch  dem  eBtoprechende  Siede^ 
punkte.  Dann  müssen  aber  auch  die  aas  diesen  Kohlen- 
wasserstoffen dargestelUen  Alkohole  normal  sein,  denn  sie 
gehen  nach  verschiedenen  Angaben  bei  der  Oxydation  in 
Säuren  von  gleichem  Koblenstoffgehalt  über,  und  eine  gleiche 
Constitution  sollte  dann  auch  dem  Octylwasserstoff  aus  Petro- 
leum und  dem  daraus  dargestellten  Alkohol  zukommen. 
Letzteres  ist  aber  nicht  der  Fall;  sowohl  Kohlenwasserstoff, 
als  auch  Alkohol  sieden  zu  niedrig. 

Es  sind  nun  Thatsachen  beobachtet,  welche  es  wahr- 
scheinlich machen ,  dafs  im  Steinöl  zwei  Reihen  von  Kohlen- 
wasserstoffen vorkommen,  die  bei  gleicher  Zusammensetzung 
etwa  um  7  bis  8^  im  Siedepunkte  differiren  *).  Möglicher^ 
weise  ist  der  zweite  Octylwasserstoff  dann  der  normale« 

Untersuchung   der  Fraction  190  bis  195^, 

Dieser  Theil  des  Oels  zeigte  sich  im  Genrcfa  und  Ge- 
schmack vollständig  uberdnstimmend  mit  dein  erhaltenen 
OctylalkohoL  Die  Elementaranalysen  zeigten  jedoch,  dafs 
ein  Gemenge  vorliegen  müsse.  Aus  diesem  konnte  ich  d^ 
Alkohol  nur  dadurch  abscheiden,  dafs  ich  das  Bromid,  aus 
diesem  den  bereits  beschriebenen  Benzoesäureither  darstellte 
und  letzteren  verseifte.  Die  neben  dem  Alkohol  vorkommen- 
den Verl)indungen  sind  mir  unbekannt;  bei  der  Oxydation 
mit  Chromsäure  erhielt  ich  aus  den  Nebenfractionen  von  der 
Darstellung  des  Bromids  nur  Essigsäure. 

» 

Untersuchufig  der  höheren  Fractionen, 

Aus  diesen  liefs  sich  durch  genügend  langes  Fractioniren 
eine  ölige,  geruch-  und  geschmacklose,  bei  268  bis  271^ 
siedende  Flüssigkeit  abscheiden,  deren  Analyse  ergab  : 

*)  Schorlemmer,  diese  Annalen  CXXXVI,  257;  C.  M.  Warren, 
Mem.  of  tbe  Ämeitic.  Acad.,   new  ser. ,    Vol.  IX,  166. 
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I.    0^9224  Qfao.  li^etton  0,^89  CO^  und  0,2444  H*0,  eatspredteäa 
0,16336  CO*  und  0,02715^5  H. 

IL     0,166  Grm.  lieferten  0,4476  CO*   und  0,1833  H*0  =  0,122072 
C  und  0,020366  H. 

I.  n. 

C         78,44.  78,53 

H        12,21  12,27. 

Diese  Zusammensetzung  entspricht  der  Formel  C^^H'H)% 
also  der  eines  Fett&iureäthers ,  welche  in  100,00  verlangt : 
C    73,69;        H    12,28. 

Die  Fraction  wurde  verseift  und  der  Alkohol  abgeschie- 
den. Er  stellte  sich  als  OctylalkohoL  heraus,  so  dars  für  die 
Säure  demnach  diie  Formel  C^Jl^^O^.  die  rici|tige  sein  qiufste. 
A^s  der  durch  Schwefelsaure  ahges^hiedeiien  dligen  Saure 
wwde  das  Baryt-^  Kdk-  und  Silbersalz . dargestellt 

^BS  Calciwnaalz  ^  Ga(C^H^^O^)^ -f  H^O,  scheidet  sich 
beim  Verdunsten  der  Lösung  in  kleihen  dünnen,  stark  glan* 
zenden  BlaUchen  a.us,  die  in  wiirmer  Luft  verwittern  and 
ihren  Glanz  verlieren.  Es  loM  sich  in  viel  heifsem  Aikohol 
und  krystallisirt  daraus  in  büscfaelig  vereinigten  Nadeln.  Bet 
285  bis  290^  schmilzt  es  scheinbar  ohne  Zersetzung  zp  einen 
braui^lichen  Oel. 

0,4037  Grm.  lufttrockenes  Salz  verloren  bei   130^  0,0243  H'O  und 
gaben  0,0782  CaÖ  =  0,055859  Ca. 

'  Berechnet  Gefunden 

Ca  18,80  13,88 

.2C«9»K)»       79,87  — 

H«0  6,25      .  6,02  . 

100,00. 

Das  Bar^urmdz  krystallisirt  aus  der  wasserigen  Löisung 
in  äemlich  dicken  verwachsenen  Blattchen,  welche  sich  in 
heifsem  Alkohol  lösen  i  Anfangs  glänzen ,  bald  aber  matt 
werden. 

Das  SUbfrsalz,  AgC^fl^^O^.  -  Wei&er.  käsiger  Itieder* 
schlag ;  ist  in  vielem  heifsem  Wasser  löldsch,  krystaDirirt  aber 

2» 


Ag 

48,43 

6C 

32,28 

IH 

4,93 

20 

14,80 

80        ,Ziwche^  UfUersuehunff  des  äättrisehen  Ods 

Biclit,  sondern  scheidet  sich  flodKigr  ans.  Gegen  Lieht  und 
Warme  ist  es  wenig  empfindlich.  Ueber  Schwefelsäure  ge- 
trocknet gaben  : 

I.     0,1974  Grin.  durch  Glühen  0,0952  Ag. 

n.    0,3036    Grm.   beim   Verbrennen   mit  Knpferoxyd   0,3565   CO' 
nnd  0,1366  H«0  =  0,0972727  0  nnd  0,01518  H. 

Berechnet  Gefunden 

48,22 

32,02 

5,00 

100,001 

Hferdurch  ist  die  Gegenwart  einer  Siure  C^HPK)',  abso 
der  Capronsäure  oder  efner  isomeren,  hinlänglich  bewiesen. 
Um  nun  «twas  mehr  Sdure  zu  erhalten,  habe  ich  dieselbe 
aus  den  Ifebenfracftionen  (215  bis  268^)  dargeiäteUt.  Diese 
wurden  verseift,  die  Säuren  (Essigsäure  und  C^ff^'O^)  abge- 
schieden und  durch  Darstetlnng  ihrer  Käiksake  getrennt 

Das  Kallcsate  der  neuen  SHure  wurde  alsdann  in  wenig 
Wasser  gelöst  und  mit  der  genügenden  Menge  Salzsäure 
versetzt-,  diie  ausgeschiedene  Säure  etwas  gewaschen  und 
dann  zur  Entfernung  der  letzten  Spuren  von  Essigsäure 
fractionirt.  Die  reine  Säure  siedet  zwischen  200  und  205^ 
(annähernd  bei  203^).  Sie  ist  eine  farblose  ölige  Flüssigkeit 
von  schwachem  unangenehmem  Geruch  nach  fluchtigen  Fett- 
säuren, erstarrt  erst  in  ziemlich  niederer  Temperatur  (bei 
—  10^  etwa)  zu  einer  weifsen  Masse;  in  Wasser  ist  sie 
schwer,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich. 

Diese  Saur&  stellt  sioh  also  als  ^ereinslimmend  mit  der 
sehen  Tiel£ach  im.  Pflanzen  -  und  Thterreich  aufgefundenen 
Capconsaure  heraus.  Sie  w^cht  jedoch  in  mancher  Bezie- 
hung von  den  känstlich  dargestellten  gleicher  Zusammen- 
Setzung  ab,  z.  B.  von  der  aus  Cyanamyl  erhaltenen  durch 
das  Verhallen  üures  SHbersahea 
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Uet>Rgenft  sind  dkwe  SMnren  so  w«n^  nnlersudit,  dafir 
sieh  nichts  Böstimintes  übar  ihre  Identität  sagen  Mfst.  Ki 
scheint  nur  festzustehen ,  dafs  die  in  der  Natur  vorltommend^ 
Siure  von  dm  kfinstfieh  erhaltenen  verschieden  und  wahr- 
s<)heiiiUeh  tie  iormile  ii^ 

Untersuchung  des  samten  Wassers. 

Die  darin  bofiadMelie  SMre  war  nichl^  wie  ich  Anluigs 
vermiMliete,  nur  Es^siiire^  sondern  das  Wass^er  enUiielt 
nn&M'dem  «foch  Caprom^ftttte*  Die  Trennung  beider  SiureB, 
von  denen  letsiere  jedeäiifalts  duri^  Zersetzung  eines  kleÜMitt 
AnlbeäS  ihres  Aethers  bei  der  Destülalioii  entstanden  ist, 
h^be  ich  durch  partielb  fialiiguig  raü  nachheriger  DeetiUa^' 
lion  «usgefuhn«  . 

Der  Nachweis  der  Capronsiure  geschah  dunefa  DarMellirag' 
uimI  Analyse  des  Kailisalzes;  der  Ant  Bssigsiufe  durch  JMur-^ 
steUmig  denselben  in  reinem  Zosiande»  Ich  ^hiell  <  dbinr 
30  C^m.  reine  Essigsaure. 

Gdttingen,  im  April  1869. 


Ueber  di^  Synthese  eines  neuen,   mit  dem 
Butylen  isome^^en  Koblenwasser^to^fsy 

des  Aethylvinyla»;  < 

von  A.  Wurt»  *)^ 


Ich  habe  vor  einig^er  Zeit^*)  das  Methylallyl  beschriebet, 
welches  äner  der  init  dem  BätyJen  isomeren  Kühlenwasser- 


*)  Compt.  reikl,  LXVm,  841. 
**)  Diese  Amiaba  CXLIY,  234.  ^^ 


221:  Wurte,  über  da»  A^thyhinyh 

Stoffe  ist  und  von  arir  dnreh  die  BfRwirküng'  toh  Natrium 
auf  ein  Gemisehe  von  Ifethyljodür  ond  AUyljaflur  erhalten 
wurde. 

leb'  habe  für  die  Syntbese  Ton  Kohlenwasserstoffen  ein 
anderes  Verfahren  angegeben,  welches  darauf  betruht ,  Zink- 
athyl  auf  organische  Jod-  oder  Bromverbindungen  einwirken 
zu  lassen.  Das  gebromte  Propylen  und  das  gebromte  Amylen 
gaben ihir  beider  Behandlung  mit  Zinkithyl  nach  diesem  letz* 
teren  Verfahren  keine  befriedigenden  Resultate  *).  Die'Efnwir- 
kung  des  gefaromten  Aethylens  auf  das  Zinkithyl  gebt  glatter  yot 
»oh  und  lafst  einen  neuen^  mit  dem  fiutylen  isomeren  Kohlenwas- 
serstoff, das  Aethylvinyl,  entstehen.*  In  der  vorliegenden  INtthei- 
lung  beschreibe  ich  diesen  Kohlenwasserstoff.  Ich  bemerke 
noch,  dafs  die  ihn  ergebende  Reaction  von  Chapman^*) 
versucht  worden  ist;  aber  die  Angäben  dieses  Chemikers 
weiiliben  merklich  von  den  von  mir  zu  machenden  abv  Ma» 
binn  das.Ztnkathyl  und  (ks  gebromte  Aethyleii  mit  einander 
mischen,  ohne  dafs  bei  gewöhnlicher  l^mperatur  beide 
Körper  auf  einander  einwirken.  Pie  Einwirkung  scheint  mir 
sogar  bei  100^  nur  langsam  vor  sich  zu  gehen,  und  ich  habe 
stets  die  Röhren  wahrend  mehrerer  Tage  im  Wasserbad,  und 
selbst  im  Oelbad  bis  auf  140^  erhitzt ,  ohne  eine  sofortige 
Ausscheidung  von  Bromzink  zu  beobachten.  Aber  die  Ein- 
wirkung hat  doch  statt;  denn  wenn  die  so  erhitzt  gewesenen 
Röhren  während  einiger  Wochen  sieb  selbst  überlassen  blei- 
ben, so  entsteht  In  denselben  eiiie  weifse  kryslallinische 
(manchmal  eine  graue)  AusscbeidungK 

Um  den  unter  diesen  Umständen  gebildeten  Kohlen- 
wasserstoff ahzuscheidon,  ö9not  man  die  Röliren  nach  vor- 
gSngigQm  starkem  ErkiU^en  d^selben  und  iafst  das  aus.  ihnen 


*)  Diese  Annalen  CXXIV,  207.  ,.  Z>.  H 

*^  DaselbBtvCXIJV,  266.  :        .  J),  Ä 


Wurt»^  über  das  AethylvmyL  23 

ealw^iebende  Gas  *)  in  Brom  eintreten ;  zuletzt  erwärmt  man 
sie  gelinde.  Die  auf  diese  Art  erhaltene  Bromverbindung  ist 
nach  angemessener  Reinigung  eine  voUkommen  farblose  Flüs- 
sigkeit,  welche  unter  dem  Druck  von  TSS^S*""^  constant  bei 
165,6  bis  166^  siedet  Der  Geruch  dieser  Bromverbindnng 
ist  nicht  reizend ;  das  specifische  Gewicht  derselben  ist  =« 
1^76  bei  O««»). 

66  Grm.  dieser  Bromverbindung  wurden  in  dicken  Rdh* 
ren  mittelst  uberschitesigen  Natriums  zersetzt.  Das  in  Frei- 
heit gesetzte  Aethylvinyl  wurde  abdestillirt  und  in  einer  stark 
erkalteten  Rohre  aufgesammelt.  Bei  abermaliger  Destillation 
siedete  es ,  unter  758"^"^  Druck ,  constant  bei  —  5® ;  die 
Kugel  des  Thermometers  tauchte  in  die  Flüssigkeit,  in  wel- 
cher sich  aufserdem  Platindraht  befand.  Ein  Theil  dieses 
ans  der  Bromverbindung  wieder  abgeschiedenen  Aethylvinyls 
wurde  der  Einwirkung  von  Brom  unterworfen  und  bildete 
eine  bei  166^  siedende,  mit  der  vorbesprochenen  identische 
Bromverbindung«  Ein  anderer  Theit  desselben  Kohlenwasser- 
stoffes wurdß  in  einem  dicken  Kolben  verdichtet,  welcher 
concentrirte  Jodwasserstoffsäure  enthielt.  Nach  dem  Er- 
hitzen des  geschlossenen  Kolbens  im  Wasserbade  wurde  eine 
Jodverbindung  erhalten,  die  gereinigt  den  constanten  Siede- 
punkt 120  bis  121^  bei  764,4°^°^  Druck,  zeigte  und  das  spec. 
Gewicht  =  1,634  bei  0^  ergab  ♦♦♦), 

Diese  Jodverbindang  nähert  sich   sehr  dem  Butyljodür, 


*).  In  einem  Yenaolie  wurde  der  Kohlenwasserstoff  direct  in  einer 
Kftltenusohiing  zur  Flüssigkeit  yerdiohtet.  Dieses  rohe  Product 
ging  bei  der  Bectification  zwischen  —  8^  und  0^  über. 

**)  Die  Analyse  ergab  21,76  pG.  G  und  3,79  pG.  H;  theoretisch  be- 
rechnen sich  22,22  pG.  G  und  3,70  pG.  H. 

***)  Die  Analyse  ergab  25,96  pG.  G  und  5,04  pG.  H ;    theoretisch  be- 
rechnen sich  26,08  pG.  G  und  4,89  pG.  H. 
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w^lckes  bei  121^  siedet  *).  Bs  mterfchefdet  sich  roft  4el»*> 
selben  durch  die  Leicbtigkeil,  iftiit  welcher  es  bei  gewiöhn* 
lieber  Temperatur  «if  essigseores  Silber  eiAwirkti  unter  Bil» 
düng  einer  gegen  110^  siedenden  Essigsäure  ^Verbindnng. 
Die  letztere  gab  bei  der  Zersetzung  durch  Kali  ein  Hydrat, 
welches  gegen  95^  überging. 

Ich  werde  nächstens  auf  diese  beiden  Verbindniigeli 
ziirfickkommen,  auf  deren  Exisienz  ich  hier  nur  auftnerksam 
mache.  Um  des  Interesses  wiUen,  wdckes  derartigen  Un« 
tersttchungen  Tom  Gesichtspunkte  der  Theorie  der  bomerva 
aus  zukommt,  beabsichtige  ist,  diesdben  auf  andere  Butylen« 
auszudehnen.  Für  jetzt  will  ich  dem  hier  Gesagten  nur  noch 
hinzufügen ;  i)  dafs  die  Brom  Verbindung  des  HethylaUj^s  bei 
i56  bis  159<>  siedet  «nd  bei  0^  das  specifische  Gewicht  1,8299 
besitzt;  2)  dafs  Butlerow's  Pseudobutylen  gegen  —  7^ 
siedet ;  3)  dafs  das  von  dem  Brytbrit  herstammende  BulyleA 
bei  +  3^  siedet  und  eine  bei  158^  siedende  Bromv^rbindung 
giebt  (de  Luynes).  Das  Aethylvinyl,  von  welchem  man 
hätte  erwarten  können  dafs  es  mit  dem  Methylallyl  identisA 
sei,  unterscheidet  sich  somit  von  diesem  Körper  und  von 
den  anderen  Butylenen  dnrch  den  Siedepunkt  seiner  Brom- 
verbindung (1660)  ♦♦). 


*)  Eine  Probe  Butyljodür,   welche   ich  Herrn  J.  Pierre  yerdanke, 
ergab  den  Siedepunkt  123<^ 

**)  Nachdem  der  obige  Aufsatz  bereits  in  Druck  gegeben  war,  eriiielt 
ich  das  Aprilheft  der  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.,  welches  eine  sehr 
wichtige  Abhandlung  Lieben*s  über  die  Synthese  der  Alkohole 
«nthUt^  Dieser  ausgeaeiöhnete  Chemiker  beschreibt  hier  ein 
But;^n,  welches  mit  dem  von  de  Luynes  identisofa  zu  sein 
scheint. 
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Untersnchungen  über  die   Ooii8titQti>o!i    de% 
Piperins  uiid  seiner  Spaltungsprodticte  Pipe- 

tinsaure  und  Piperidiö'; 

von  Ruä.  FUHg  und  W.  H.  Mielch. 

Erste     Abhandlung. 


Die  Untersuchungen  von  v.  Babo  und  Keller*)  und 
Too  Strecicer**)  ^haben  die  emphriscbe  Zusammensetzung 
d«f  Piperins  und  'seiner  beiden  Spaltungsproducte  Piperin*^ 
säure  und  Piperidin  festgestellt.  Wir  wissen,  dafs  das  Piperin 
ein  Pi{ieridin  C^H^^N  ist,  in  welchem  ein  Wasserstoffatot» 
diirob  den  Atoncomplex  C^^H^O^,  d.  i.  durch  Piperinsäure 
minus  HO  vertreten  ist.  lieber  die  Constitution  dieser  beiden 
Spaltungsproducte  sind  wir  aber  noch  fast  vollständig  im  Un*« 
klaren.  Allerdings  macht  die  spätere  Beobachtung  von 
Strecker***),  dafs  die  Piperinsäure  mit  schmelzendem 
Ealihydrat  eine  Duixybenzoösaure  —  Prolocatechusäure  --^ 
Uefert;  es  sehr  wahrspheinlich.,  dafs  sie  in  die  Gruppe  der 
aromatischen  Verbindungen  gehört,  und  damit  stehen  auch 
die  Resultate  der  Untersuchung  von  Fester  f)  im  Einklang; 
allein  in  welcher  Weise  sich  diese  Säure  vom  Benzol  ab- 
leitet, wie'  viele  Wasserstoffatome  des  Benzols  und  durch 
welche^  Atomcomple^e  diese  vertreten  sind ,  und  nan(ientlich 
wie  die  beiden  aufser  der  Gruppe  CO. HO  darin  ei^haltenen 
Sauerstoffatome  gebuuflen  sind,;  darüber  lassen  sich  nack  den 
bisherigen  Untersuchungen  kaum  Vermuthungen  hegen. 


t* 


*)  Jomsu  f.  pract  Chemie  LXXIIf  58. 
•«0  I>ie8e  Annalen  CV,  317. 
*»•)  paselbst  GXVni,  280. 
t)  DaselM  GXXIV,  115. 


26  Fitiig  ti«  Mielch,  über  die  Constitution 

Bben  so  wenig  kennen  wir  die  Constitution  des  Piperi* 
dins*  Man  betrftßktet '  dassdbe  mteisteas  ajs  ein  Ammoniak, 
in  welchem  zwei  Wasserstoffatome  dinrcb  das  zweiwerthige 

Amylen  C^H^®.  vertreten  sind^  als  NJg      .   Wir  halten  diese 

Auffassung  für  unwahrscheinlich,  und   glauben,   dafs  dem 
Piperidin  eine  der  beiden  Formeln 


N 


C«H«  oder  nJcH» 

H  [n 


zukommt.  Die  erstere  Formel,  nach  wel6faer  das  Piperidni 
als  Aethyl-AUylamin  anzusehen  ist,  wurde  bereits  von 
Cahours*)  yermuthungsweise  aufgestellt.  Wir  glauben, 
dafs  die  zweite  Formel  die .  wahrischeinlichere  ist.  Das  Pipe- 
ridin wurde  dann  in  sehr  einfache  Beziehung  zum  Coniin 
Stehen,  dem  nach  seinem  Verhalten  bei  der  Oxydation,  wo- 
bei es  in  Buttersfiure  übergeht,  mit .  sehr  gro&er  Wahrschein- 

lichkeit   die    Formel    NJo^H^  zukommt.   Da  die  beiden  Basen 

Ih 

▼on  obiger  Constitution  nach  bekannten  Methoden  aus  Allyl- 
Verbindungen  darstellbar  sind ,  so  wird'  sieh  leicht  entschei- 
den lassen,  ob  eine  und  welche  der  beiden  Formeln  diejenige 
des  Piperidins  ist. 

Nach  den  Erfahrungen,  welche  wir  bislang  gemacht 
haben,  wird  es  noch  zahlreicher  Versuche  bedürfen  und  des- 
halb noch  längere  Zeit  dauern,'  bis  wir  völlige  Klarheit  über 
diese  Körper,  namentlich  über. die  sehr  complicirte  Constitu- 
tion der  Piperinsfiure  erlangt  haben.  Wir  wollen  deshalb  im 
Nachfolgenden,  als  Einleitung  zu  unseren  weiteren  Arbeiten, 
die  bis  jetzt  von  uns  bei  dem  Studium  der  Piperinsäure  er- 
haltenen Resultate    mittheilen,   und  werden    die  Ergänzung 


*)  Ann.  chim.  phys.  XXXYIII,  76. 


de$  Jpiperina  und,  seiner  Spidt]»ngßprodtUite.  jSf 

.4er«el^ii,  #owieJi#  Spgebnisft^.  der  bereitf  bßgonnQDen,  Y er*^ 
suche  über  die  Syntbese  deSiPi^widins^  ^p&ler  folgen  Imis^. 

■  ■  I 

L    Darstellung  und  Eigenachaflen  der  Piperinjsäure^, 

Die  SpaUttBjf  des  Piperins  wucde  mit  alkobalisebem  KaM 
Btck  der  Metbode  von  v^  6 ab o  und  Keller  aiisgefährf. 
Zablreialie  Yersudie  ergaben  uns,  dafs  das  folgende  Ver^ 
fahten  am  Pradisehaten  ist  und  nabezu  die  theorettocheAi»- 
beute  gieb4.  In  einem  geräumigen  Kolben^  der  mit  einem 
aufsteigenden:  Kühler  verbunden  ist,  wird  ein  Gemisch  von 
1  Tb.  .bin  zerriebenem  Piperin  mit  1  Th.'  Kalihydrat  .und 
5  Th«  gewöhnlichem  Alkohol  ungeläbr  24  Standen  lang,  im 
Wasserbfide  in  gelindem  Sieden  jarhalten.  Babo  und  Kel-* 
1er  empfehlen,  auf  1  Th.  Piperin  3  Tb.  Kalihydrat  und  12 
bja  20  Tb.  Alkohol  unsuwenden.  Dieser  grofse  Uebersohufs 
an  Kalit^drat  und  Alkohol  ist  vollkommen  übeFflässig  mid 
eher  schädlich  als  vortheilhaft.  Fester  empfieiilt,  die  Zer« 
settfunjg^  dnrck  Erhitzen  in  zngescbmolzenlen  Gefftfisen  zu  be- 
acbleunigen,  was  iin  Kleinen  Wohl  ausführbar,  bei  der  An** 
Wendung  von  gröfseren  Mengen  von  Pipeiin  abear  zu  um-i 
standlich  ist«  Bei  unseren  Versuchen  war  nach  24slündigem 
Erhitzen  die;  Zensetaung  im  Wesenlüchen  als  beendigt  anaiif* 
sehen.  Nadi  de».£rkaken.  wird  der  aus  gelbliehen  glda*« 
zetiden  .BltMtohen  bestehende  Niederschlag  durch  e&Seihtucb 
von  der  diinkelen  .pifieridmhaUigen  Hutt^Jauge  getrennt,  ml 
kaltem  Alkohol  ausgewaschea  und  einige  Mala  tos  heifreim 
Wasser  uiiter  Zusatz  von  Thierkohle  unkkryütallislrt.  So  ep* 
bah  man  das  4iiperinsaurB. Kalium  sehr  leioht  rdn  in  gana 
farblosen,  warzig  gruppirten  Prismen,  die  sich  am.Lichtö, 
nach,  einiger  Zeil  wieder  gelb  fSrben.  —  Die.  abfiltrirte  alko- 
holttohe  Mutterlauge  giebt,  wenn  sie  von  Neuem  mit  eni 
Drätel  der  vimrher  angewUiulfen  KaKmenge  24  Stund  eji  ge^ 
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ko^bt  wird ,  jioch  eine  klein«  Menge  von  sehr  unreinem, 
dmkel  geffirbtem  piperinsärorem  Kalium. 

Wir  haben  auch  versucht,  das  Piperin  durch  Salzsaure 
zu  spalten,  da  diese  Methode  bei  anderen  Ajkaloiden  (Atropin, 
Cocain)  wie  bekimnt,'  ausgezeichnete  Resultale  ecgeben  hat. 
10  <3rm<  KperiB  wurden  mit  20  Grm.  concenlrirtfar  Salzsiure 
kl  e1n«r  zug^schmolzenen  Röhre  zwei  Stimden  im  Wasser^ 
bade  erhittt.  fieim  Oeffni^  entwich  etwas  Gas.  -  I>er  Inhalt 
bestand  aus  tiner  samten  Lösung  von  Piperldin  >Mid  einem 
amorphen  kohleartijgen  Stoff;  welcher  nach  Art  der  Humin-N 
körp^  in  Alkalien  mit  dunkelbrauner  Farbe  löslich  .  war» 
P^ermsanre  war  darin  niefat  nachzuweisen.  Die  Spaltung  des 
Piperins  hatte  demnach  •  stattgefunden,  aber  die  gdyäd«te 
Piperinsaure  war  durch  die  Salzsäure  Tollstindig  verstört 
worden.  Wenn  es  sieh  nur  um  die  Darstellung  des  Pjperi<^ 
dins  handelt/ ist  diese  Methode  vieUdcht  der  mit  alkohoU«* 
schem  Kali  vorzustehen. 

Um  aus  dem  Kaliumsaize  die  freie  Säure  zu  erhalten, 
wurde  dieses  in  ^wa  50  Tb.  «iedend^  Wassers  gelöst,  die 
Lösung  mit  einest  geringen  Ueberscfaufs.  von  Sal»»ure  ver*^ 
setzt  und  das  Ganze  noch  einige  Zeit  erhitzt  Die  Piperin- 
saure wurde  so  als  ein  bdl  schwefelgelber,  amorpher,  locke** 
rer  Niederschlag  erhalten,  der  nicbt  in  dem  .unangenehmen 
Grnd^  gattertartig«- voluminös  war,  wie  er,  nach  v.  Baba 
und  Keller 's  Verfahren,  .ans  4er  kalten  Lösung  erkalten 
wird.  Maeii  dem  Auswaschen  und  Trocknen  w-mrde  <fie  Säure 
aus  sied  endein  Alkohol  umkrystallisirt«  Zorn  Auflösen  von 
1  Tfa.  Piperinsaure  wu^n  nngelähr  öOTk  Alkohol  erfor^ 
darlieh. 

In  Betreff  der  Eigensckaften  der  Piperinsaure  iahden.  wir 
die  Angaben  von  v.  Bäbo  »nd  Keller  im  Allg^iiweinen  b<H» 
stäügt,  hur  hindchtlidi  dea  Sdüneizponfctes  weieben  unsere 
Beobachtungen  weit  von  den  ihrigen    ab.    Nach  v.  Babo 
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vnd  KelUr  soll  di«  Kperinsiwre  bei  iSQ^  «chnieben  und 
bei  2B0^  theilweiflie  subliinireii. .  Unsere  Cip^rinsAure  scbmolis 
*  beim  Brhiteeo  im  Hfi«aT6hrohe&  ziiefit  stets  bei  216  bHi  217^ 
4iei  eitmiiil  gitnchm^wsk  gewesene  Se«re  jedoqh  jedesmal  bei 
Zi%  bje  213^  ganz  eonstanl  njftd  Oibne.  Zersetzung.  Wir  beben 
im  Laufe  unserer  Untersuchung,  dje  Pip^nslure  auf.  sebr 
verschiedene  Weise  aus  ihren  Salzen,  ihrem  Aether  u.  s.  w. 
i^ieder  erhalten  und  immer  denselben  Schmelzpunkt  beob'*- 
achtet.  Wenige  Grade  über  ihren  Schmelzpunkt  erhitzt 
snblinifft  sie  iuntec  theilvr eiser:  Zemetzung  iii.:£etun  gelben 
Hadda.  Die  gana  reine  Piperinsiure.  iü  jedenfUki  farbhNr 
und  die  gelbe  Farbe  eisei  Tlinrkuiig  des  Lichtes.  Wii^  er** 
bteilen  sie  esMnal  durch  Zersetuttng  il»«s  Aetbers  Tcllkommeti 
fevblo6y  aber  naeh  diem  Trockneft.wiA  UmkrystidlMiren  hatte: 
sie^  sieh  achon  ynAimr  gelb  gefärbt.. 

Mit  reiaiem  Wasser  Ufitt  siüh.  die.PiperimSure  tagelang 
mt  230^  erbitten,   ohne  sich  merklich  zu  .zersetaen.    Niaeb. 
deti  Bakalten  findet  man  de»  grolslen  TbeU  4er<Siure  als 
giesobmetee^ilen  oid  wieder  ecslarrteii  Kuabeii«:  einen  lilemeren 
Theil  in  kleineii  glAnzendea  fitfittebe«  krystdlisirt.    Beim 
Brbiteen   mit   Wasser  auf  235  bis  249^   dagegen*  erleidet' 
die    Siure  .  eine    seiff    tief   greifende    Zenseteung.     Beim 
Oeffnen  der.  JRfibren  entweiabt  KdilensSure   in  seifi^hlicber. 
Henge  und  man  <a*bfiH  einen  diinkelbrattneii  Harikuichen,  dei?, 
ein  Gemenge  verscbiedeBer  neutmler,  m  Wasser  unlosli^ber;, 
in  Alkohol  aum  Theil  löslicher  Körpier,  ist.  und  aus  dem  es 
UM   unnogich  war,    urgend   eise  nur  eioig^rmafsen    gi^t 
chauaelerisirie  oder  ansebeinend  reine  Verbindung  zu  ise-^ 
liseR.  —  Wasser  y  dem  eine  sehr  geringe  Menge  Salzsaure 
(attf>  20  Grm.  Wasser  vier  Tropfen  oonee^trirter  Salzsäure) 
zugesetzt  ist,  bewiritt  ebie  den»  Anschein  nach  gleiche  Zer^ 
setiwig   wAoa  unter  16Q<^,  coAcenirirtere  Sabsiure  schon 
beil(W<^. 
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'  Beim  voridchtigen  Erhitzen  mit  Atersehbsaigem  Aettkirik 
liefert  die  PiperiiMSäure  eine  sebr  grofse  Menge  von  Kehie, 
etwas  Wasser  ond  eine  sehr  geringe  Menge  eines  in  Wasser 
mrfersinkend^n ,  mit  den  WasserdSmpfen  leichl  flfichtigen 
Oeles,  welches  phenolartig  riecht  lind  sich  auch  gegM  AI- 

kaliisn  wie  das  Phenol  vethält. 

•  .        .  .      • 

II. ,    Vermche  zur  Entscheidung  der  Frage^  ab  die.  Piperin^ 

sßure  HO  oder  CffO,  C^^O  u.  s.  w.  enthält. 

Die  Arbeiten  Ton  Sirecker  und  F Osler  machen  es: 
unsKwelfelKaffl)  daft  die  Piperinstore  eine  einbasische  Säure  ist 
und  demnach  nur  ein  Atom  COHO  •  enthält*  Sie  eolhält  aber 
vier  Sauersloffatome^  und  es  lag  daher  dieVermthai^  nah«, 
dafs'sie  ebenso ,  Wie'  die  ans  ihr  entstehende  Protb:cateoha-i 
säure,  noch  Alkohol-  oder  Phenol-Kydroxyl  enthalten  wurde. 
Um  dieses  "zu  präfen  haben  wir  zunächst,  der  Gleichung 

C"H?O^COEO+2G»H*J+KHO=»C"H»(C»H«)0«*CO(C»H»)0+2KJ+]ffO 

entsprechend,  6,4  Grm.  reines  piperinsaures  Kalium  mit  7,8 
Gk'tn.  Jodäthyl,  1,4  Grm^.  Kalihydrat-  und  AHoohol,  in  einer 
zugeschmolsenen  Röhre  so  lange  im  Wasserbade  erhitzt;  bis 
in  der  Hitee  vollständige  Lösung  erfolgt- war.  Beim  Erkalten' 
erstarrte  die  kell  weingelbe  FlQssigk^it  zu  einem 'KrystaBbr ei. 
Dieser  wäi^de  auf  einem  FÜtrum  mit  etwas  Aflcohol  ansgfe* 
waSchieh,  abgepreßt  und  -aus  Alkohol  umhrystallisirt.  Die  so 
ei%ältenen  Krystalle  waren  niobt  gletehartig  und  die  daröber> 
stähendö  Hfissigkeit  besafi^  saure  Reaction.  Bs  wurde  des«* 
Kam  diEis  Ganze,  Krysfalle  und  Mutterlauge,  mit  Wasser  und 
kohlensauriem  Natrium  bis  tut  schwach  alkalischen  Reaetiott 
versetzt  und  gelinde  örwiirint,  wobei  ein  Theü  sich  harzig 
zttäieimmenbante,  ein  anderer  gelöst  wurde.  Die  .Lösung  gab 
mit  Salzsäure  einän'flast  farblosen  Niederschlag,  der  sich 
durch  seinen  Schmelzpunkt  und  seine  sonstigen  EigensdiaiMn 
als  reine  Piperinsäure  zu  erkennen  gab.    Der  ungelöst  gc^. 
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bliebene  Thtfil  warde  einig^äl  ^lOis  Alkohol  umfarystaHisirt, 
und  80  te  grolsen ,  sehwaoh  gelblich«»  ^  dürehsiofatigiea  vobA 
graohiT^Il  gl&i£enden  Blglterii  erhalten. 

Oie  Analyse  iseigtev  dafs  diese  Verbindung  Pi^erinsäüre* 
ätiier  Cm\  C^H^^tlnd  nicht  AethylpiperinsÄüreäther  C«H\ 
GJr«H^»0*  war;  ' 

L    0,2169  Gbaa.  gftben  0|5384:  ÖO'  »:  0,14084  0  tmd  0,1069  H*0 
=  0,0  Jk  188  H.  , 

n.    0,2809  Gnn.  gaben   0,6955  CO«  =   0,1897  C  und  0,1386  H»0 
=  0,0154  H.  9 

Berechitet  für                       Gefunden  Berechnet 

G«H«,  C«p»0^  "T^"^ JT  ^^  C«Hö,  qi^HisQ* 

C"    168-         68,29.   .  67,70'    ,  67,53  C^V   1^2        70^07 

H"     14  6,69  5,49  &,48  H"      18  6,57 

O*       64  26,03  .  —     .       —  0*.     64        23,36    , 

246        100,00  274      100,00 

Ancb  die  Eigenschaften  dieses  Aelit^s  sämmen  mit  den 
Angabe  voa;Y»Bsbö  und  KeJIerüber  den .  Piperihsänre- 
fither  gut  dberein;  nur  «in  Bezog  auf  den  Schtnelzpunkt  fand 
wieder  eine  kleiM  Differenz  statt.  Unsere  Verbindung  schrndz- 
b^i  77  bis  78^  währ^d  v.  Babo  und.  Keller  den  Schmela^- 
ptfnkr  des  Pitrerinsäurealiiers  bei  7D  bis  72^  fanden.  Um. 
jeden  Zweifel- zii<  beseitigan ,  haben  wir  einen  Tbeit  unseres- 
Aetbers  mit  alkotolisdhejn  Kali  zersetzt  und  :  so  .  eine  Saure 
erhalten»  die  Sehinelzpunkt  und  alle  JSgenschaftm  der  Piperin- 
sänre  besafs.  . 

Die  Reaction  wsr  demnach  so  verlaufen,  dafs  liie  Hälfte 
des  JodMbyls  sieb  »it.  dem  piperinsanren  Kalium  in  Piperin^ 
saurealbfer  und  Jodkaliumy  die  andere  Hälfte  aber  sich  mit  dem 
alkoholischen  Kali  zersetzt  hatte.  Die  freie  Piperinaaore  ver« 
dankt  ihre '.Entstehung  der  nachträglichen  Zersetzung  ein»s. 
Theiles  des  Adfangs^  gebildeten  lAethers* 

Dieselr  Veriucb  macht  die  Anwesenheit  von  Hydroxyl 
im  piperinsanren  Kalium  sehr  miwahracheinUck 
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Zu  dciwelbiBn  Reiollato  fäkrte  ein  anderer  Versuch^  der 
Xttm  Zweck  der  EintuJming  Yon  Säurentdicalen*  in  den  Fipe« 
rinsäoreäther  angestellt  wurde.  Reiner  PiperinslnireAtiieft 
löste  sieb  in  überschässif  em  Chloracetyl  in  der  Käte  leicht, 
aller  ohne  Sntwipkelung  von  SalzsSure,  zq  einer  klaren^ 
schwach  gelblich -grfinen  Flüssigkeit.  Bei  gelimdem  Brwfir-^ 
men  destiUirta  das  Chloracetyl  ab  und  der  Aetber  kr y stall!- 
sirte  vollständig  unverändert  in  Blattchen  wieder  aus.  Auch 
nach  einstündigei||  Erhitzen  des  Aethers  mit  überschüssigem 
Chloracetyl  in  einer  zugeschmoJ^enen  Röhre  im  Wasserbade 
waren  nur  Spuren  von  Salzsäure  entstanden  und  die  gröfste 
Menge  des  Aethers  wurde  unverändert  wied^  erhalten. 

Wenngleich  die  negativen  Ergebnisse  dieser  Versuche 
mit  ziemlicher  Gewifsheit  beweisen,  dafs  in  der  Piperinsäure 
kein  freies  alkoholisches  Hydroxyl  enthalten  ist,  so  konnte 
die  Säure  doeb  immerhin  noch  eine  ähnliche  Constitution 
wie  2.  B.  die>Anissäure  haben- und  HyAroxylateme  enthalten, 
deren  Wasserstoffatome  schon  durch  Aikohohradicale  sob«« 
slüiiirl  sind.  In*  diesem  Falle  mufste  die  Piperinsäure  naoli 
Analogie  ähnlich  constituirter  Säuren  beim  Behandeln  nril 
Jbdwasaerstoffsäure  die  JodverbindiHigen  der  Alhobolradicde 
liefern.  Ein  solcher  Versuch  ist  schon  von  Fester  aus- 
geführt worden ;  MMr  da  Foster  bei  demselben  einen  gans 
anderen  Zweck  -*  die  Darstellung  einer  savevsleffärmereii 
Säure  —  verfolgte,  so  konnte  ihm  möglicher  Weise  die  Bil*« 
dung  eines  ftAcbügen  Jodürs  entgangen  sein.  Wir  haben 
dea  Versuch  deshalb  wiederhol!,  aber  wie  wir  denselbei» 
auch  ausführten,  ob  wir  Jed^bospbor  und  wenig  Wa^er, 
oder  reiae  Jodwasserstoffsäure  von  1,5  spec.  Gewidit  an-<^ 
wandten,  ob  wir  mit  letzterer  in  Kolben,  die  mit  emeo» 
Kühler  verbunden,  auf  100^  oder  in  zngeschflüioenen  Röhren 
erintzten  :  immer  war  das  Resultat  dem  von  Fester  beschrie- 
benen gleich  tttad  nie  wnr  eine  Spur  einer  idohtigen  Jod- 
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verbindiHig  enislanden.  Beim  Erhitzen  in  zagescfimolzenen 
Rdhren  war  die  Piperinsäure  vollständig  zerstört,  und  \rl 
braune,  in  Wasser  und  freien  Alkalien  ganz  unlösliche  Stoffef" 
verwandelt;  aber  als  das  Ganze  mit  vielem  Wasser  destiilirf 
wurde,  ging  nur  etwas  freies  Jod,  aber  keine  Spur  einer 
organischen  Verbindung  mit  den  Wasserdampfen  über. 

Nach  diesen  Versuchen  glauben  wir  uns  zu  dm  Schlüsse 
berechtigt,  dafs  die  beiden  Sauerstoffatome,  welche  die  Pipe* 
rinsdure  aufser  der  Carboxyigruppe  enthalt,  ^weder  als  Hydr-' 
oxyl,  noch  als  durch  Alkoholradlcale  substituirtes  Hydroxyl 
vorhanden  sind,  und  dafs  die  Piperinsfiure  demnach  nicht  nur' 
eine  einbasische,  sondern  auch  eine  einatomige  Säure  ist. 

III.     Oxydationsproducte  der  Fipermsäure, 

1.  Verhauen  der  JPiperinsäure  gegen  Cfiromsäure,  '— 
In  ein  erkaltetes  Gemisch  von  20  Grm.  saurem  chromsaurem 
Kalium  und  30  Grm.  concentrirter  und  mit  dem  vierfachen 
Volumen  Wasser  verdünnter  Schwefelsäure  wurden  2  Grm. 
reines  piperinsaures  Kalium  eingetragen.  Die  Reaction  trat 
schon  in  der  Kälte  ein  unter  Entwickelung  von  Kohlensäure, 
die  bei  ganz  gelindem  Erwärmen  in  Strömen  entwich  und 
eine  Spur  eines  angenehm  riechenden  Körpers  (vielleicht  des 
nachher  zu  beschreibenden  Piperonals)  mit  sich  fortführte. 
Das  Gemisch  wurde  einige  Zeit  am  aufwärts  gerichteten 
Kühler  in  gelindem  Sieden  gehalten,  wobei  indefs  eine  Bin-* 
Wirkung  nicht  mehr  zu  bemerken  war^  dann  mit  vielem 
Wasser  versetzt  und  auf  das  vorige  Volumen  abdestillirt.  Dan 
Destillat  reagirte  neutral  und  war  reines  Wasser.  Der  Rück<« 
stand  wurde  mit  Aether  geschüttelt,  der  Aether  abgehoben 
und  destillirt.  Es  blieb  kein  Rückstand.  Das  einzige  nach- 
weisbare Oxydationsproduct  der  Piperinsäure  unter  diesen 
Verhältnissen  war  Kohlensäure.  Allein  es  konnte  in  der 
Ghromlösung  noch  irgend  eine  in  Wasser  leicht  lösliche,  in 

▲naal.  d.  Cli«oi.  a.  Pharm.  CLII.  Bd.  1.  Heft.  3 
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Aether  aber  unlösliche  Yierbindung  enthalten  sein.  Bevor 
wir  hierauf  prüften,  schien  es  uns  angemessen  zu  sein,  durch 
einen  quantitativen  Versuch  die  Menge  der  aus  einer  abgc* 
vogenen  Quantität  Piperinsäure  gebildeten  Kohlensäure  zu 
bestimmen.  Zu  dieser  Bestimmung  diente  ein  gewohnUehes 
Kochfläschchen,  welches  mit  einem  dreifach  -  durchbohrten 
Kork  verschlossen  war.  Durch  zwei  dieser  Durchbohrungen 
gingen  gerade  Glasröhren  bis  fast  auf  den  Boden  des  Ge- 
fafses.  Diese  waren  unten  in  eine  ringförmig  gebogene 
Haarröhre  ausgezogen ,  um  jedes  Entweichen  von  Kohlen- 
saurebläschen  durch  dieselben  zu  verhindern*  Auf  das  obere 
herausragende  Ende  der  einen  dieser  Glasröhren  war  mittels! 
eines  Caoutchoucschlauches  mit  dicht  schliefsendem  Quetsch- 
hahn ein  kleiner  Trichter  (zum  Eingiefsen  von  Schwefel- 
saure) befestigt,  während  das  obere  Ende  der  anderen  Glas- 
röhre mit  zwei  U- förmigen,  mit  Kelihydrat  gefüllten  Röhren 
verbunden  war,  um  die  in  den  Apparat  eintretende  Luft  von 
Kohlensäure  zu  befreien.  ^  Durdi  die  dritte  Durchbohrung 
des  Korkes  ging  ein  einfaches  knieförmig  gebogenes  Rohr, 
welches  (Ue  entwickelte  Kohlensäure  zuerst  durch  ein  Gefäfs 
mit  concentrirter  Schwefelsäure,  dann  durch  ein  Chlorcalcium- 
röhr  und  darauf  in  einen  vorher  gewogenen  Kaliapparat  führte. 
Der  Kaliapparat  war  durch  ein  Chlorcalciumrobr  mit  einem  Aspi- 
rator  verbunden,  mittelst  dessen  während  des  Versuchs  ein  lang- 
samer Xußstrom  durch  den  ganzen  Apparat  hindurch  gesogen 
wurde.  In  die  kleine  Kochflasche  wurde  das  chromsaure 
Kalium  und  die  erforderliche  Menge  Wasser  gegeben,  dann 
eine  abgewogene  Quantität  reiner  Pjperinsäure. mittelst  eines 
kleinen  Platinschiffchens  eingetragen ,  die  Kochflasche  ger 
schlössen,  der  Aspirator  in  Gang  gesetzt  und  darauf  durch 
den  Trichter  ganz  allmälig  die  erforderliche  Menge  Schwefel- 
säure eingetragen.  Die  Reaction  verlief  fast  vollständig, 
ohne    dafs    die  Kochfiasche   erwärmt  zu  werden  brauchte. 
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■« 
Erst   als  keine  Einwirkung'  mehr  bemerkbar   war,    wurde 

äufserst  langsam  bis  zum  beginnenden  Sieden  erhitzt,   dann 

A\e  Flamme  entfernt,  die  Flüssigkeit  in  dem  ununterbrochenen 

Luflstrom  eiiLaiten  gelassen  und  sofaliefslich  der  Kaliapparat 

wieder  gewogen. 

0,4113  Grm.  trockener  reiner  Piperinsäure  gaben  auf  diese  Weise 

behandelt  0,9614  CO*  =  0,2622  C  =  63,76  pC.  C. 
Die  PiperinsÄure  C«H*«>0*   enthält  66,Q5  pC.  C. 

Es  wurde  demnach  der  ganze  Kohlenstoffgehalt  der 
Piperinsäure  bis  auf  2,3  pC.  in  Form  von  Kohlensaure  er- 
halten. Dadurch  Ist  mit  grofser  Sicherheit  bewiesen,  dafir 
die  Piperinsäure  beim  Behandeln  mit  chromsaurem  Kalium 
und  ^Schwefelsäure  als  einzige  Oxydationsproducte  Kohlen^ 
säure  und  Wasser  liefert.  Dieses  Resultat  ist  sehr  auffallend, 
denn  es  durften  nur^wenige  complicirter  zusammengesetzte 
organische  Körper  existiren,  Welche  von  einer  so  verdünnten 
Chromsäurelösung  und  bei  so  niedriger  Temperatur  so  voll'- 
ständig  zu  Kohlensäure  und  Wasser  verbrannt  werden. 

2.  Verhalten  der  Piperinsäure  gegen  Üebermangansäure 
in  neutraler  Lösung.  —  Fugt  man  zu  einer  Lösung  von 
piperinsaurem  Kalium  eine  Lösung  von  reinem  krystallisirtem 
übermangansaurem  Kalium,  so  wird  jeder  Tropfen  des  letz- 
teren Reagens  sofort  unter  Abscheidung  von  braunem  Oxyd- 
hydrat  entfärbt.  Gleichzeitig  bemerkt  man,  dafs  die  Flüssig- 
keit einen  sehr  angenehmen,  dem  des  Cumarii^s  ähnlichen 
Geruch  annimmt,  und  wenn  man  nach  (Einiger  Zeit  abdestillirt, 
geht  dieser  riechende  Stoff  mit  den  Wasserdämpfen  leicht 
über  und  kann  der  wässerigen  Lösung  durch  Aether  ent- 
zogen werden.  Beim  Abdestilliren  des  Aethers  bleibt  er  als 
ein  rasch  erstarrendes  farbloses  Oel  zurück.  Um  diesen 
Körper  in  gröfserer  Menge  zu  erhalten,  mufste  zunächst  die 
Reaction,  durch  welche  er  entsteht,  näher  studirt  und  nament- 
lich  das  quantitative  Verhältnifs    der    beiden    auf  einander 

3* 
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wirkenden  Stoffe  festgestelU  werden«  Zu  dem  Zwecke  wur« 
den  20  Grm.  piperinsaures  Kalium  in  500  CG;  Wasser  gelöst, 
allmalig  eine  Lösung  von  10  Grm.  übermangansaurem  Kalium 
in  100  CG.  Wasser  hinzugesetzt  und  von  der  Flfi^sigkeit  un- 
gefähr 500  GG.  abdestillirt.  Das  Wasser  ging  anfänglicH 
milchig  getrübt,  nachher  klar  über  und  setzte  nach  24 stän- 
digem Stehen  grofse  prachtvoll  ausgebildete  Krystalle  ab. 
Zu  dem  Destillationsruckstand  wurde  von  Neuem  eine  Lösung 
von  5  Grm.  übermangansaurem  Kalium  gesetzt,  wieder  ab- 
destillirt und  dieselbe  Operation  so  lange  mit  je  5  Grm» 
Mangansalz  wiederholt;  bis  im  Destillate  nur  noch  Spuren 
4es  Körpers  enthalten  waren.  Dazu  waren  im  Ganzen  40  Grm.. 
übermangansaures  Kalium  erforderlich.  Der  zuletzt  erhaltene 
und  vom  Manganoxydhydrat  abfiltrirte  Destillationsrückstand 
war  eine  klare  weingelbe  Flüssigkeit  ton  alkalischer  Reac- 
iion.  Sie  enthielt  keine  Piperinsäure  mehr ,  gab  mit  Salz- 
saure unter  starker  Kohlensaureentwickelung  einen  weifsea 
pulverigen  Niederschlag  einer  neuen,  bei  228^  schmelzenden 
Säure,  und  enthielt  aufserdem  nur  noch  ansehnliche  Mengen 
von  Oxalsäure. 

Die  bei  diesem  Versuche  erhaltenen  Destillate  wurden 
sorgfältig  vor  Staub  geschützt  und  die  daraus  abgeschiedenen 
prachtvollen  grofsen  säulenförmigen  Krystalle  direct  über 
Schwefelsäure  getrocknet  und  analysirt. 

I..    0,1918  Grm.  gaben  0,4509  CO*  ==  0^12297  C  und  0,0687  BH> 
^=  0,00763  H. 

n.    0,2085  Grm.  gaben  0,4864  CO»  =  0,13266  C  und  0,0796  H«0 
=  0,00884  H. 

Gefunden 
Berechnet 


QS 

.96 

64^00 

H« 

6 

4,00 

0» 

48 

32,00 

I. 

n. 

64,11      . 

63,68 

3,98 

4,24 

150  100,00. 
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Dieser  Verbindung,  welcher  wir  den  Namen  ^PiperonaV^ 
geben,  kommt  demnach  die  empirische  Formel  CWO^  zu. 
Der  obige  Versach  ergab ,  dafs  bei  der  Reaction  nur  Pipe- 
ronal, Kohlensäure  und  Oxalsäure  entstehen,  wenn  wir  von 
■der  kleinen  Menge  der  schwer  loslichen  Säure  abstrahiren, 
♦welche,  wie  nachher  bewiesen  werden  soll,  nur  ein  weiteres 
Oxydationsprodnct  des  Piperonals  ist.  Die  Reaction  verlauf 
demnach  nach  der  Gleichung  : 

C«H^oo4    4-8  0    =    C8H«0»    +^   2  CO«  +  C«H»0*  +  H«0, 
Kperinsäure  Piperonal 

oder  richtiger 

C«H»0*K      +      4  MnO*K      = 
pipevliis.  Kalma.  -  * 

C  WO»  +    C«0*K*    +    CO»E*    +    CO^HK    +  H»0  +  2  Ma'O«  •) 

Piperonal    oxals.  Kalium     kohlens.    saures  kohlens. 

Kalium  Kalium. 

Nach  der  letzteren  Gleichung  sind  zur  Zersetzung  yon 
1  Th.  piperinsaurem  Kalium  2,4  Th.  übermangansaures  Kalium 
'  erforderlich.  Der  obige  Versuch  ergab  auf  1  Th.  piperin- 
saures  Kalium  2  Th.  Mangansalz;  aber  es  wurden  dabei  bis 
Zuletzt,  wenngleich  nur  sehr  geringe  Mengen  von  Piperonal 
erhallen. 

Diie  geeignetste  Methode,  um  das  Piperonal  in  gröfseren 
Quantitäten  darzustellen^  ist  folgende  : 

Man  löst  1  Th.  piperinsaures  Kalium  in. 40  Th.  Iieifsem 
Wasser  und  fugt  unter  beständigem  Umrühren  in  langsamem 
Strome   eine  Lösung   von  2  Th.  krystallisirtem  ubermangan- 

4 

saurem  Kalium  in  40  Th.  Wasser  hinzu.  Der  entstehende 
schwarzbraune  Brei  läfst  sich  wegen  des  unvermeidlichen 
Stofsens  und  Ueberschäumens  weder  aus  Glasgefäfsen  noch 


*)  DasT  bei  der  Beactiön  erhaltene  Maoganoxyd  löfite  aiöh  in  kalter 
Salzsäure  leicht  ohne  Chlonentwiokdang  auf  und  war  denmach 
Sesquloxydhydrat 
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«US  einer  kupfernen  Blase  destilliren.  Man  bringt  ihn  des- 
halb heifs  auf  ein  Seihtuch  und  wascht  den  Rückstand  mit 
dem  vier-  bis  fünffachen  Volumen  siedenden  Wassers  aus  *). 
Die  gesammte  Flüssigkeit  wird  dann  der  Destillatton  unter- 
worfen. Die  ersten  Destillate  sind  sehr  ceich  an  Piperonal. 
Sie  gehen  milchig  über  und  scheiden  häufig  schon  imE1ihler< 
Krystalle  ab.  Man  iafst  das  in  verschiedenen  Portionen  auf- 
gefangene Destillat  24  Stunden  an  einem  kühlen  Orte  stehen 
und  filtrirt  die  abgeschiedenen  grofsen  Krystalle  ab.  Sie  sind 
chemisch -reines  Piperonal.  Die  wasserigen  Mutterlaugen 
davon  werden  wiederholt  mit  Aether  durchgeschüttelt.  Die 
ätherische  Lösung  hinterUfst  bei  der  Destillation  im  Wasser- 
bade von  40  bis  50^  noch  eine  ansehnliche  Menge  von  An- 
fangs flüssigem,  aber  sehr  bald  krystallinisch  erstarrendem 
Piperonal. 

Das  Piperonal  krystallisirt  aus  Wasser  in  zolllangen  und 
linienbreiten  dünnen,  slark  glänzenden,  völlig  farblosen  und 
durchsichtigen  Krystallen.  Es  ist  schwer  löslich  in  kaltem 
Wasser  (in  ungefähr  500  bis  600  Th.),  leichter  löslich  in 
heifsem  Wasser  und  läfst  sich  aus  letzterem  umkrystallisiren. 
In  kaltem  Alkohol  ist  es  leicht,  in  heifsem  und  in  Aether  in 
jedem  Verhältnifs  löslich.  Aus  sehr  concentrirter,  unter 
Wasser  befindlicher  ätherischer  Lösung  krystallisirt  es  all- 
mälig  in  derben  schiefwinkeligen  Tafeln,  Es  riecht  sehr 
angenehm,  dem  Cumarin  sehr  ähnlich,  schmilzt  genau  bei  37^ 
und  siedet  bei  263^  ohne  Zersetzung. 

Das  Piperonal  besitzt  den  sehr  scharf  ausgeprägten 
Character  eines  Aldehyds.  Bei  weiterer  Oxydation  und  beim 
Erhitzen  mit  alkoholischem  Kali  liefert  es  eine  um  ein  Sauer- 


*)  Es  ist  lu  empfehlen,  das  Auswaschen  sehr  lange  fortzusetzen  und 
die  letsten  Yerdünnterea  Wasohflüssigkeiten  nicht  mehr  auf 
Piperonal,  sondern  auf  die  nachher  au  beschreibende  Piperonyl- 
sfture  zu  verarbeiten. 
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stoffatom  reichere  Saure.  Wasserstoff  im  Status  nascendi 
verwandelt  es  ia  einen  allcoholartigen  Körper.  Hit  Ammoniak 
in  alkoholisclier  Lösung  liefert  es  eine  in  Wasser  schwer- 
lösIiche^Base,  und  auch  mit  sauren  schwefligsauren  Alkalien 
verbindet  es  sich  leicht.  Das  schoeftigsaure  Piperonal-Natrium 
erhält  man,  wenn  man  Piperonal  unter  Wasser  schmitet  un4 
mit  einer  concentrirten  Lösung  Ton  saurem  schwefligsaurem 
Natrium  schüttelt.  Nach  wenig  Augenblicken  erfüllt  sich  dw 
ganze  Flüssigkeit  mit  weifsen  perlmutterglänzenden  Schupp* 
chon,  die  Tollständig  das  Aussehen  des  schwefligsauren  Bitter- 
mandelöl-Natriums haben,  wie  dieses  in  Wasser  und  Alkohol 
wenig  löslich  sind,  bei  iOO^  unverändert  bleiben  und  beim 
Erwärmen  mit  einer  Lösung  von  kohlensaurem  Natrium  wie- 
der unverändertes  Piperonal  tiefern. 

Das  Piperonal  ist  ein  merkwürdig  beständiger  Körper. 
lUemlich  concentrirte  wässerige  Natronlauge  verändert  es 
weder  in  der  Kälte  noch  beim  Erhitzen,  und  selbst  bei  der 
Destillation  mit  Natronlauge  gebt  es  unverändert  mit  den 
Wasserdämpfen  über.  Dadurch  ist  zugleich  bewiesen,  dafs 
das  Piperonal  kein  Phenol -Hydroxyl  enthält.  Die  beiden 
aufser  der  Gruppe  CHO  darin  enthaltenen  Sauerstofiatome 
sind  augenscheinlich  noch  auf  dieselbe  Weise  gebunden,  wie 
in  der  Piperinsäure,  und  die  Umewandlung  der  letzteren  Säuro 
in  Piperonal  ist  vollkommen  analog  der  Ueberführung  von 
Zimmtsäure  in  Bittermandelöl  bei  Anwendung  desselben  Oxy- 
dationsmittels, gl 

Das  Auftreten  eines  cumarinartig  riechenden  Körpers 
beim  Behandeln  v<m  Piperin  oder  Piperinsäure  mit  Oxydations- 
mitteln ist  schon  von  verschiedenen  Chemikern  beobachtet 
w^den,  und  v.  Babo  und  Keller  haben,  wie  es  scheint, 
das  Piperonal  schon  in  ziemlich  reinem  Zusende  unter  Hän- 
den gehabt,  aber  mit  dem  Cumarin  verwechselt. 
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PiperonyUmre^  C^H^O^  ^  HU  iliesem  Namen  beeeiichneB 
wir  die  Säure,  welche  zu  dem  Piperonal  in  derselben  Bezte^ 
bung  sieht,  wie  die  Bensoesaure  zum  Bittermandelöl.  Sta 
i^ntsteht,  wie  bereits  oben  erwähnt,  als  Nebenproduct  bd 
der  Darstellung  von  Piperonal,  und  kann  aus  dem  Destiilationsi*- 
rüokstand  durch  Salzsäure  gefallt  und  durch  Umkrystallisirea 
aus  Alkohol  gereinigt  werden«^  Aus  reinem  Piperonal  erhalt 
ttan  sie  leicht,  wenn  man  zu  der  erwärmten  wässerigen 
Losung  so  lange  eine  Lösung  von  übermangansaurem  Kalium 
hinzusetzt,  bis  der  charäcteriskische  Geruch  verschwunden 
ist,  dann  filtrirt,  eindampft  und  mit  Salzsaure  ftllt.  Sie  bildet 
sich  ferner  beim  Kochen  von  Piperonal  mit  alkoholischem 
Kali.  Zu  etiler  alkoholisehen  Piperonallösung  wurde  festes 
Kalihydrat  gesetzt  und  die  Flfissigkeit  einige  Zeit  am  auf** 
wärts  gerichteten  Köhler  im  Wasserbade  in  gelindem  Sieden 
gehalten,  dann  von  der  stark  gebräunten  Lösung  der  Alkohol 
abdestillirt,  Wasser  zugesetzt,  von  einem  abgeschiedenen 
harzartigen  Körper  abfiltrirt  und  das  Piltrat  mit  Salzsäure 
versetzt.  Es  schied  sich  eine  gelb  gefärbte  Säure  ab^  welche 
nach  der  Reinigung  durch  Umkrystailisiren  aus  Alkohol  die- 
aelben  Eigenschaften  wie  die  durch  Oxydation  erhaltene 
SSure  besafs.  Zur  Darstellung  von  Piperonylsäure  eignet  sich 
die  letztere  Methode  indessen  weniger,  als  die  durch  Oxy«* 
dation  mit  Qbermangansaurem  Kalium.  Nach  der  Analogie 
mit  dem  Bitlermandeldl  hätte  dad  Piperonal  mit  alkokolischeni 
Kali  n|})en  der  Säure  auch  einen  Alkohol  liefern  müssen.  Es 
gelang  uns  nicht,  diesen  zu  isoliren.  Wafarsdieinliefa  war 
das  Erhitzen  zu  lange  fortgesetzt  und  der  anfänglich  ent«* 
atandene  Alkohol  wieder  zersttet  worden. 

Aus  de«  Lösungen  ihrer  Selze.  wird  die  PiperonylsAiire 
als  ein  weifses,  kaum  kryatallinisobes  Pulver  gefällt  Sie  ist 
in  kaltem  Wasser  fast  unlöslich^  ki  siedendem  Wasser  schww 
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Idslich.  Aach  in  kaltem  Alkohol  und  in  Aether  löst  sie  sich 
nicht  betrachtlich;  in  siedendem  Alkohol  i$t  sie  reichlicher 
löslich.  Aus  siedendem  Wasser  krystallisirt  sie  in  sehr  klei- 
nen, aus  Alkohol  in  gröfseren  nadelförmi; en  Krystalien.  Am 
Schönsten  und  Reinsten  erhält  man  sie  durch  Sublimation 
zwischen  Uhrgläsern.  Dabei  setzt  sie  sich  auf  der  Papier- 
schicht in  grofsen,  derben,  völlig  farblosen  spiegelnden  Kry- 
^stallen  ab ,  die  dem  Anschein  nach  monokline  Prismen  mit 
schiefer  Endfläche  sind.  Die  reine,  mehrmals  sublimirte  Säur^ 
schmilzt  genau  und  ohne  sich  im  Geringsten  zu  färben  bei 
227^5  bis  228^5.  Die  nur  aus  Wasser  oder  Alkohol  kry- 
stallisirte  Säure  schmilzt  bei  derselben  Temperatur,  färbt  sich 
dabei  aber  gelb.  Sie  sublimärt  schon  unterhalb  ihres  Schmelz- 
punkteS;  und  wenn  sie  rein  ist,  ganz  ohne  Zersetzung. 

I.    0,2916  Grm.  der  snblimirten  Sfture  gaben  0,6i5  CO*  s  0,16773 
C  und  0,0939  H*0  =  0,01043  H. 

II.     0,2599  Grm.   gaben   0,549  CO«  =   0,14973  C   und   0,0827  H«0 
=  0,00919  H. 


c» 

Berechnet 
96            57,83 

Gefunden 
57,53        57,61 

H« 

e              8,61 . 

8,1^8          3,54 

0* 

64            38,56 

■• 

166  100,00. 

Die  Piperonylsäure  ist  einbasisch. 

Fipertm^hames  Calcium,  (.CWO*)«C«  +  3H«0,  wurde 
(durch  Kockeu  der.  freien  Säure  mit  Ws^ser  utad  Kalkapaib- 
pdver  bis  «nr  neutralen  fteaction  dargestellt.  Es.kititt'hiäfsem 
Wasser  kieht,  in  kaltem  ziemlich  schwer  iesUeh  und  krystal-« 
lisirt  in  hübficiieD^  m^ist  büsehdig  vereinigfen,  favblesen» 
seidegUnienden  Nadeln  oder  Uläfeben,  Wegen  seiner  Schwer- 
IMiohkeit  in  kaltem  Waaser  und  seinef  ausges^eiobneten  ISxfr 
staUisatiansvermögend  eignet  es  sich  sebr  %W  zttr  Relnlguiiig 
der  Säure. 
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0i>3952  Grm.  des  lufttrockenen  und  naobher  nook  durch  ISstfindigcB 
Stehen  über  Schwefelsäure  völlig  getrockneten  Salzes  verloren 
bei  1350  0,0491  H«0   und    gaben    0,0527  CaO  =  0,03764  Ca. 

Berechnet  Gefunden 


2(C8H*0*)     330 

77,83 

— 

Ca       40 

9,43 

9,52 

3  H«0      64 

12,74 

12,42 

424  100,00. 

Piperontflsaures  Bari/um,  (C«H^O*)»Ba  +  VPO.  —  Warde 
wie  das  Calchimsalz  dargestellt.  Es  krystallisirt  aus  sieden- 
dem Wasser,  worin  es  leicht  löslich  ist,  in  harten  glänzenden 
Prismen. 

I.    0,402  Grm.    des   über  Schwefelsäure   getrockneten   Salzes   Ver* 
.  loren  bei  140«'  0,015  H«0, 

n.    0.3754   Grm.   des   bei   140^   entwässerten   Salzes  gaben   0,187 
BaSO*  =  0,10995  Ba. 

Berechnet  Gefunden 

L 


(C8HöO*)«Ba      467            96,29 

— 

H«0        18              3,71 

3,73 

485           100,00. 

Berechnet 

Gefunden 

^^^^^•^■"■■'■^  ^ 

n. 

2  (0«H*0*)      380            70,67 

— 

Ba      137            29,38 

29,29 

/  467  100,00. 

Piperonylmures  Kalium.  —  Wurde  doroh  genaues  Aus- 
fallen des  gelösten  Baryumsaizes  mit  schwefelsaurem  Kaliwn 
und  Verdunsten  des  Piltrates  dargestellt  und  dsrch  Umkry- 
stalUsiren  aus  siedendem  Alkohol  gereinigt.  In  kalienl  Alkohol 
ist  es  wenig,  in  siedendem  leichter  löslich  und  krystaUisirt 
daraus  in  kleinen  liarten  farUosen  Prismon,  die  meistens  zu 
warzenurtigeh  Aggregaten  Tereinigt  sind.  Aus  Wässer,  worin 
es  leicht  lös&ch  ist,  krystallisirt  es  in  kleinen  unansdinlicheii 
Nadeln  oder  Spiefsen. 
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PiperonyUaures  Silber  ^  C^^O^Ag,  fällt  auf  Zusatz  von 
Salpetersäuren!  Silber  zu  der  Lösung  des  Kaliumsalzes  aiß 
körnig  -  krystallinischer  Niederschlag.  Es  ist  in  kaltem  Wasser 
etwas,  in  heifsem  leichter  löslich  und  krystallisirt  beim  Er- 
kallen  der  Keifs  gesättigten  Lösung  in  grofsen  schmalen  farb- 
losen Blättchen.  Am  Lichte  und  beim  Kochen  mit  Wasser 
wird  es  nicht  verändert. 

0,2544    Gn&L.    des    b«i    100^    getrookaetea    SaUses    hinterlieften 
0,1005  Ag. 

Bereehnet  Gefanden 

C8H«0*      165  60,44  — 

Ag     108  39,56  39,50 

27i  100,00. 

Piperonybauree  Zink.  —  Krystallisirt  aus  einer  mit  Zink- 
▼itriol  versetztMi  Lösung  des  Kaliumsalzes  nach  einigen  Tagen 
in  grofsen  farblosen  Spiefsen »  die  in  kaltem  Wasser  wenig 
löslich  sind. 

Piperonylsaures  Magnesium  und  Mangan  sind  in  Wasser 
löslich. 

In  der  verdännten  Lösung  des  piperonylsaiiren  Kaliums 
bewirkt  Eisenchlorid  einen  hell  zimmtbraunen  Niederschlag, 
Quecksilberchlorid  und  salpetersaures  Blei  erzeugen  weifse 
Fällungen,  von  denen  die  erstere  in  siedendem  Wasser  etwas 
löslich,  die  letztere  aber  darin  und  auch  in  Essigsäure  ganz 
«kdöslioh  ist.  Sehr  cbiracteristisek  ist  die  Reaction  mit  Kupfer- 
salzen* Ffigt  man  zu  der  kalten  Lösung  eines  piperonyl- 
Moren  Salzeis  KupfervitrioUösung,  so  entsteht  ein  sehr  schön 
grüner  Niederschlag  mit  einem  sdiwaohen  Stich  in's  BWoliche. 
Erwärmt  man  diesen  in  der  FMssigkeit  oder  auch  nach  dem 
Abfiltriren  mit  Wasser,  so  löst  er  sich  nicht,  verändert  aber 
pldtzBoh  seine  Farbe  und  wird  schwach  bläulich,  fast  fiirblös. 

Bei  der  Destübtion  oift  öberscbdssigem  Aetzkalk  ver-* 
kohlt  die  Piperonylsinre  fast  vollständig  und  liefert  nur  Wasser 
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und  eine  sehr  geringe  Spur  eines  fluchtigen,  in  Alkalien  lös- 
lichen Körpers. 

Gegen  eine  Mischung  ron  chromsaurem  Kalium  und  ver- 
dünnter Schwefelsfinre  verhalt  sie  sich  ähnlich,  wie  die 
Piperinsäure.  Selbst  die  harten,  durch  Sublimation  erhaltenen 
Krystalle  werden  beim  Erwärmen  in  wenigen  Minuten  voll'« 
ständig  unter  sturmischer  Kohlensäureentwickelung  oxydirt. 
Die  Lösung  scheidet  bei  längerem  Stehen  Nichts  ab,  giebt 
mit  Wasser  versetzt  und  destillirt  ein  sehr  schwach  saures 
Destillat  (wie  es  scheint  von  einer  Spur  gebildeter  Essigsäure), 
und  Aether  entzieht  ihr  beim  Schütteln  keine  organische  Ver- 
bindung. Sehr  wahrscheinlich  wird  demnach  die  Piperonyl- 
säure,  ebenso  wie  die  Piperinsäure,  bei  dieser  Behandlung 
vollständig  zu  Kohlensäure  und  Wasser  verbrannt. 

Verdünnte  Salpetersäure  (Säure  von  1,4  spec.  Gewicht 
mit  dem  vierfachen  Volumen  Wasser  verdünnt)   oxydirt   die 

r 

Piperonylsäure  beim  Erwärmen  gleichfalls  rasch  unter  Koh- 
lensäureentwickelung. Nach  dem  Erkalten  scheidet  sich  Nichts 
ab  und  in  der  Flüssigkeit  läfst  sich  dann  eine  kleine  Menge 
von  Oxalsäure  nachweisen. 

Die  Piperonylsäure  ist  ein  Mittelglied  zwischen  der  Pi- 
perinsäure und  Protocatechusäure  : 

OiSHtoo«  c^«o«  c^«o* 

Piperinsäure  Pißeronyla^nre  Protocatechusäure. 

Sie  ist  isoitieri^ch  mit  der  Phialsiure,  Iso-  und  Terephta^ 
säure,  hat  aber,  da  sie  einbasiäch. ist,  jedenfiaHs  eine  gai» 
andere  Constitution,  als  diese  Säuren,  und  steht,  wie  9M 
ihrem  Verhalteu  bei  der  Oxy^ti^n  hervorzugehen  '  scheint, 
auch  in  gar  keiner  nähmen  Beziehung  zu  ihnen. 

Einwirkung  von  WasserstagF  im  EntsUhungszimtiomd  auf 
Piperonylsäure  und  Piperonal.  —  Natriumamalgam  wirkt  auf 
eine  wässerige  Lösung  von  p^ronylstureni  Kalium  nur 
äuÜBerst  langsam  ein.    Nach  achttägiger  Berührung  mit  öber-^ 
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sebässigem  Sproo^ntigemNatriumamalgam  bei  gewdbnlicber 
Temperatur  und  darauf  folgendem  fünfständigem  Erwärmen 
im  Wasserbade  war  bei  Weitem  die  gröfste  Menge  der  Säure 
unverändert  geblieben^  und  nur  ein  sebr  kleiner  Theil  in  eine 
in  Aether  und  in  beifsem  Wasser  leicht  lösliche  und  daraus 
in  farblosen  durchsichtigen  Tafeln  krystallisirende  Saur0 
übergegangen,  welche  wir  bis  jetzt  nicht  in  einer  zar  Unter-^ 
suchung  ausreichenden  Menge  erhalten  haben.  Ihr  Calcjum*» 
salz  ist  in  kaltem  Wasser  sehr  leicht  löslich.  Die  Lösung 
desselben  färbt  sich  beim  Verdunsten  roth  und  giebt  miti 
EisenchlQrid  eine  ziemlich  intensive  bräunlichfothe  Färbung^ 
aber  keinen  Niederschlag.  Durch  dieses  Verhalten  charac-*. 
terisirt  sich  die  Säure  als  eine  Hydroxysänre.  ; 

Leichter  wirkt  Natriumamalgam  auf  das  Piperonal,  ein. 
Läfst  man  eine  wässerig  -  alkoholische  Lösung  desselben  mit 
Natriumamalgam  mehrere  Tage  bei  gewöhnlicher  Temperatur, 
stehen,  so  scheidet  sich  ein  weifser  pulveriger  Niederschlags 
ab.  Dieser  ist  in  Wasserunlöslich,  in  Alkoh(d,  selbst  in  sie- 
dendem sehr  schwer  löslich,  un|l  krystallisirt  daraus  in  sehr, 
schwach  gelblichen,  sternförmig  gruppirten,  glänzenden  bar-* 
ten  Nadeln,  die  bei  202^  ohne  Zersetzung  schmelzen.  Die 
Analyse  ergab  Zahlen,  welche  sehr  nahezu  für  die  Formel 
C^H^O^  pafsten«  Concentrirte  wässerige  Kalilauge  ist  selbst 
bei  Siedehitze  ohne  Wirkung  auf  diese  Verbindung.  Chlor- 
acetyl  löst  sie  nicht  auf,  verwandelt  sie  aber  in  ^er  Kälte 
langsam  in  einen  farblosen  krystallisirenden  Aether. 

Aus  dem  Filtrat  von  diesem  Körper  scheidet  sich  auC 
Zusatz  von  Wasser  eine  andere  Verbindung  als  weilser  flocki- 
ger Niederschlag  ab.  Diese  ist  in  Alkohol,  namentlich  in  er- 
wärmtem, sehr  leicht  löslich^  und  krystallisirt  daraus  in  Bä-^ 
schein  von  langen  farblosen  weichen  Nadeln,  welche  bei  135^ 
schmelzen.  Chloracetyl  löst  sie  in  der  Kälte  leicht  auf  und 
aus  dieser  Lösung  scheiden   sich  nach  24  stundigem  Stehen 
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prachtvolle  grofte  farblose  Prismen  ab,  die  sich  bei  150^ 
schwach  gelb  färben,  bei  196^  schmelzen  und  sich  bei  dieser 
Temperatur  unt^  Gasentwicicelang  in  ein  gelbes  dickflüssiges, 
nicht  wieder  erstarrendes  Oel  verwandeln. 

Wird  aus  der  Flüssigiceit,  welche  von  diesem  zweiten 
Körper  abfiitrirt,  ist  etwa  ein  Fünftel  abdestillirt^  um  den 
meisten  Alkohol  zu  entfernen,  und  der  Rückstand  dann  mit 
Aether  geschüttelt,  so  nimmt  dieser  einen  Körper  auf,  welcher 
Aach  d'em  Abdestilliren  des  Aethers  als  eine  fast  farblose, 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht  erstarrende  Flüssigkeit 
aurückbleibt.  Dieser  Körper  liefert  bei  der  Destillation  unter 
Abscheidung  von  Kohle  viel  Piperonal,  dessen  Erstarren  durch 
eine  beigemengte  Verunreinigung  verhindert  wurde. 

Wird  endlich  die  mit  Aether  gaAz  erschöpfte  alkalische 
Flüssigkeit  'angesäuert  und  von  Neuem  mit  Aether  geschüttelt, 
so  hinterläfst  letzterer  eine  brautilich  gefärbte  halbflüssige 
Masse,  welche  die  allgemeinen  Eigenschaften  eines  Phenols 
besitzt,  sich  in  freien  Alkalien  auflöst  und  ans  dieser  Lösung 
durch  Säuren,  selbst  durch  Kohlensaure  wieder  abgeschie- 
den wird. 

Wir  werden  über  diese  Reductionspröducte  in  einer 
zweiten  Abhandlung  ausführlicher  berichten.  Sehr  wahr- 
scheinlich werden  isie  wichtige  Aufschlüsse  über  die  Con- 
stitution dieser  ganzen  Gruppe  von  Verbindungen  gaben. 

3.  Verhalten  der  Piperinsäure  gegen  Salpetersäure.  — 
Salpetersäure  wirkt  sehr  energisch  auf  die  Piperinsäure  ein. 
Versetzt  man  eine  heifse  verdünnte  Lösung  von  piperinsau- 
rem  Kalium  mit  Vs  ihres  Volumens  Salpetersäure  von  1,4 
spec.  Gewicht ,  so  tritt  eine  sehr  stürmische  Reaction  ein. 
Unter  Aufschäumen  entweichen  rothe  Dämpfe  und  es  scheidet 
sich  ein  rother  lockerer  amorpher  Körper  aus,  der  in  Wasser, 
Alkohol,  Aether,  Chloroform,  Schwefelkohlenstofi*  und  Benzol 
nur  spurenweise  löslich  ist.    Kohlensaure  Alkalien  lösen  ihn 
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ebenfalls  nicht ;  die  Flässigkeit  nhmnt  nur  eiife  schwach 
gelbe  Farbe  an.  In  Kalilaage  löst  er  sich  zu  einer  braunen 
Flüssigkeit^  die  sehr  rasch  dunkeler  wird.  Bei  längerem 
Kochen  mit  verdännter  Salpetersäure  wird  er  ganz  getost. 
Dabei  tritt  unTerkennbar  Gerach  nach  Blausäure  auf  und  in 
der  Lösung  ist  nachher  eine  ansehnliche  Menge  Oxalsäure 
enthalten.  Zahlreiche  Versuche,  Aufschlufs  über  die  Natur 
dieses  rothen  Körpers  zu  erbalten,  ergaben  kein  Resultat. 

Die  von  diesem  rothen  Körper  heifs  abfiltrirte  Lösung 
besafs  den  sehr  angenehmen  Geruch  des  Piperonals,  un4  als 
wir  sie  mit  Aether  verdunsteten  und  den  RQcksiand  mil 
Wasser  destillirten ,  ging  eine  farblose  Flüssigkeit  über,  die 
nach  einiger  Zeit  erstarrte,  dann  bei  38^  wieder  schmolz 
und  unzweifelhaft  Piperonal  war.  —  Bei  Wiederholung  dieses 
Yersuches  in  nahezu  derselben  Weise  wurde  anstatt  des 
Piperonals  eine  andere  Verbindung  erbalten,  die  bei  der 
Destillation  mit  den  Wasserdämpfen  sich  schon  im  Kuhlrohr 
in  schön  gelben  Krystallnadeln  verdichtete.  D^  Schmelz-* 
punkt  dieser  Krystalle,  die  sehr  wahrscheinlich  eine  Nitro-^ 
Verbindung  des  Piperonals  waren ,  lag  bei  138  bis  139^  Das 
Piperonal  sowohl,  wie  diese  letztere  Verbindung  trat  aber 
nur  in  äufserst  geringen  Quantitäten  auf^  ' 

Wir  haben  noch  in  mannigfaltig  modificirter  Weise  Sal^ 
petersäure  auf  die  Piperinsäure  einwirken  lassen,  hatten  es 
aber  für  überflOss^,  diese  Versuche,  die  bestimmte  Resultate 
nicht  ergeben  haben,  hier  zu  beschreiben. 

IV.    Einwirkung  von  Brom  auf  die  Piperinsäure, 

Da  die  Piperinsäure  sieh  nach  den  Vergehen  von  Fester 
direct  mit  zwei  Wasserstaffatomen  zu  HydropSperinsäuref  ver* 
bindet,  s6  war  e^  wahrscheinlich,  dafs  sie  sich  auch  direct 
mit  Brom  vereinigen  würde.  Bei  unseren  ersten  Versuchen 
in    dieser   Richtung   wurde    eine   abgewogene   lleng.e    von 
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Piperiiisaure  in  einer  Beibschale  mit  wenig  Wasser  zu  ektea» 
Brei  zerrieben  ond  dann  unler  beständigem  Ziisammenreiben 
das  Brom  hinzugesetzt.  Letzterei(  verschwand  rasch,  ohne 
dafs  eine  besondere  Einwirkung  bemerkbar  war.  Bei  An« 
Wendung  gleicher  Molecule  Piperinsaure  und  Brom  war  det" 
gröfste  Theil  der  Säure  unverändert  geblieben,  und  selbsl 
als  auf  i  Mol.  Piperinsaure  beträchtlich  mehr  als  2  MoL  Brom 
angewandt  waren,  liefs  sich  aus  dem  Product  noch  eine  an- 
sehnliche Menge  von  unangegriffener  Piperinsaure  wieder 
gewinnen.  In  allen  Fällen  wurde  das  Product  auf  ein  Filtrumi 
gebracht,  mit  etwas  Wasser  gewaschen  und  dann  in  Alkohol 
gelöst.  Beim  Erkalten  schied  sich  die  unangegriffen  geblie- 
bene Piperinsaure  aus  und  in  der  Lösung  blieb  ein  neutraler 
harziger  Stoff,  der  in  Wasser  und  kohlensauren  Alkalien  sehr 
wenig  löslich  war  und  >  auf  keine  Weise  in  einem  Zustande 
erhalten  werden  konnte,  der  ihn  als  chemisches  Individuum 
characterisirte.  Als  wir  aber  dieses  Harz  u^it  einer  Lösung 
von  kohlensaurem  Natrium  erwärmten,  bemerkten  wir,  dafs 
sich  idit  den  Wässerdämpfen  ein  krystallisirender  Körper  ver- 
fluchtigte, und  als  darauf  die  ganze  Menge  des  Harzes  ml 
kohlensaurem  Natrium  und  viel  Wasser  der  Destillation  un-* 
terworfen  wurde,  erfüllte  sich  die  Kühlröhre  mit  vollkommen 
farblosen  langen  nadeiförmigen  Krystallen.  Durch  wieder- 
holte Erneuerung  des  Wassers  und  zeitweiligen  Zusatz  von 
etwas  Soda  konnte  die  gröfste  Menge  des  Harz^  in  diese: 
schön  krystalUsirende  Verbindung  übergeführt  werden.  Die-- 
selbe  ist  übrigens  nicht  präformirt  in  dem  Harz  enthalten, 
sondern  bildet  sich  erst  beim  Kochen  mit  der  Sodalösung, 
denn  man  erhält  sie  nicht,  wenn  man  das  Harz  für  sich  mit 
Wasser  destillirt.  Die  Darstellung  dieser  Verbindung  isfr 
aufserordentlich  leicht  und  man  erhält  sie  jedesmal  in  an- 
sehnlicher Menge,  wenn  man  auf  die  oben  beschriebene 
Weise  i  Mol.  Piperinsaure  mit  2  bis  3  MoL  Brom  zusam- 
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menbringt,  dds  Producl  in  heifsem  Alkohol  löst,  nach  dem 
Effkatten  die  abgeschiedene  Piperinsäure  abfillrirt ,  darauf  dien 
Alkohol  verdunstet  und  den  harzigen  Rückstand  mit  kohlen- 
saurem Natrium  und  Was&er  so  lange  destillirt,  bis  sich  im 
Kuhlrohr  keine  Krystalle  mehr  Terdichten.  Die  so  erhaltene 
Verbindung  ist  nahezu  rein.  Um  sie  vollstdndiger  zu  reini- 
gen kann  man  sie  nochmals  mit  Wasser  destilliren  oder  aus 
siedendem  Alkohol  oder  Benzol  umkry^tallisiren. 

Die   Analyse   ergab   für   diese  Verbindung   die  Formel 
C^H^BrO^.    Sie  ist  demnach  MonobrompiperonaL 

L  0,2337  arm.  gaben  0,3601  CO*  =  0,09821  0,  und  0,0476  H*0 

z=L   0,00529  H. 

n.     0,1096  Gnn.  gaben  0,1698  CO*  =  0,04631  C,  und  0,0241  H*0 
=  0,00268  H. 

in.     0,4176  Grm.  gäben  0,4819  CO*  =  0,13143  C,  und  0,063  H*0 
=  0,007  H. 

IV.    0;2113  Gnn.  gaben  0,1729  AgBr  =  0,07367  Br. 

V.     0,2048  Grm.  gaben  0,1687  AgBr  =  0,07178  Br. 

Gefunden 


i 


Berechnet 


I.  n.        III.        IV.        V. 


C»  96  41,92  42,02  42,29  41,40       —  — 

H*  6  2,18  2,26  2,46  2,20       —  — 

Br  80  84,93  _  -.  —  34,83  35,06 

O«,  48  20,97  —  ^  -.         «.  «. 

229         100,00. 

Das  Monobrompiperonal  ist  *  unlöslich  in  kaltem,  etwas' 
löslich  in  siedendem  Wasser,  leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol, 
venig  in  kaltem.  Aus  Alkohol  krystallisirt  es  in  langen, 
biegsamen,  völlig  farblosen  und  glänzenden  Nadeln«  Aus  sie^ 
dendem  Benzol,  worin  es  leicht .  löslich  ist,  wurde  es  in  har- 
ten Tafeln  erhalten.  Es  schmilzt  bei  129^  zu  einer  farblosen 
Flüssigkeit,  erstarrt  wieder  krystaiynisch  und  verflächtigt  sich 
schon  bei  70^  m^klich.  Mit  den  Wasserdämpfen  ist  die 
reine  Verbindung  so  leicht  fluchtig,  dafs  sich  enge  Kuhl- 
r^hren  in  sehr  kurzer  Zeil  verstopfen. 

▲naaU  d.  Chemie  n.  Pharm.  CLII.  Bd.  1.  Heft.  4 
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Beim  Uebergieben  mit  raucbendesr  Sa^etersäöre  unter 
guter  Abkühlung  van  aufsen,  losV  sich  das  Monobrompip^rotNil 
leieht  2u  einer  reihen  Flüssigkeit,  welche  in  Wasser  gegi»CH- 
$en  eine  gelbe  Nitrobromv^rbindttiig  abscheidet  Diese  kry^ 
atallisirt  aus  Alkohol  hi  langen,  spröden,  goldgelben  N)i^eh^ 
deren  Schmelzpunkt  bei  173^  Hegt.  Auf  dem  Platinblech  er^ 
hftzt  verpufft  sie  schwach.  In  kohlensaurem  Natrium  ist  sie 
unlöslich,  giebt  aber  beim  Kochen  damit,  ohne  sich  merklich 
ssu  verändern,  eine  sehr  intensiv  bkitrotfae  Lösung,  welche 
durch  Salzsäure  ohne  Abscheidung  eines- Niederschlags  wie-^ 
der  entfärbt  wird. 

Dafs  die  als  Monobrompiperonal  bezeichnete  Verbindung 
ein  wirkliches  Substitutionsproduct  des  oben  beschriebenen 
Piperonals  ist,  haben  wir  durch  die  Umwandlung  derselben 
in  Piperonal  und  Piperonylsäure  bewiesen.  Zu  dem  Zwecke 
brachten  wir  eine  wässerig- alkoholische  Lösung  der  reinen 
Bromverbindung  mit  Natriumamalgam  zusammen,  liefsen  dieses 
mehrere  Tage  einwirken  und  unterstützten  die  Einwirkung 
ab  und  zu  durch  gelindes  Erwärmen.  Dann  wurde  der  AI* 
kohol  bei  möglichst  niedriger  Temperatur  abdestillirt  und  die 
ruckständige  Flüssigkeit  mit  Aether  ausgeschütteil.  Beim 
Verdunsten  des  Aethers  blieb  eine  Flüssigkeit  zurück ,  welche 
weder  bei  längerem  Stehen ,  noch  bei  der  Destillation  mit 
Wasser  Krystalie  lieferte.  Das  reine  Piperonal  giebt,  wie 
oben  erwähnt,  beim  Behandeln  mit  Natriumamalgam  eine  eben 
$olahe  Flüssigkeit.  In  der  Meinung,  dafs  ä^  Piperonal  ver* 
unreinigt  durch  einen  wasserstoffireicheren  Körper  sei,  über- 
gössen wir  einen  Tlieil  des  aus  der  Bromverbindung  erhal- 
tenen Oeles  mit  Wasser,  fügten  wenig  übermangansaures 
Kalium  hinzu  und  destillirten.  Jetzt  ging  reines,  sofort  kry- 
stallisirendes  und  bei  36^  wieder  schiftelzendes  Piperonal 
über.  Ein  anderer  Theil  des  Oeles  wurde  mit  mehr  über-» 
mangansaurem  Kalium  vernetzt  xCni  dadordh  eine  Süure  er- 
halten, welche  alle  Eigenschaften  der  Piperonylsäure  besafs. 
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Das  Monöbrosipiperonal  hatte  sich  aus  der  PiperiDsäure 
{lUgenscheinlich  durch  gleichzeitige  Substitution  und  Oxj^dnÜQVi 
gebildet.  Um  den  Oxydationsprocefs  möglichst  auszuscbliefsen^i 
liefsen  wir  das  Brom  bei  Abwesenheit  von  Wasser  auf  die 
Fiperinsäure  einwirken.  Wir  vertheilten.  eine  abgewogene 
He^ge  Fiperinsäure  in  Aether  und  setzten  unter  Umrührea 
$.0  lange  Brom  in  kleinen  Mengen  hinzu,  bis  vollständige  Lo- 
sung erfolgte.  Dazu  waren  auf  i  Mol.  Fiperinsäure  .  g^enau 
12  Mol.  Brom  erforderlich.  Erwärmung  fand  dabei,  kaum 
statt.  Die  dunkel- weingelbe  Flüssigkeit  hinterliefs  beim  Ver- 
dunsten des  Aethers  eine  gelbe  schmierige  Masse,  die  eio 
Gemenge  von  mehreren  sauren  und  neuralen  Körpern  war. 
Wir  haben  uns  lange  Zelt  abgemüht ,  daraus  gut  characteri-* 
sirte  Verbindungen  abzuscheiden,  un4  haben .  auch  mehrmals 
]irystallisirende  Körper  unter  Händen  gehabt,  aber  iiesß  wirren 
so  unbeständig,  dafs  sip  beim  Reinigen  durch  Umkrystaliisiren 
sich  zersetzten.  .  Nur  als  wir  den  Ruckstand  von  der  ätheri- 
sehen  Lösung  nach  dem  Auskneten  mit  Wasser  in  kaltem 
Alkohol  lösten  9  von  dem  Ungelösten  abfiltrirten,,  dea  Al- 
kohol bei  einer  Temperatur  von  ^twa  20^  verdunsteten 
und  den  Rückstand  mit  einer  verdünnten  Lösung  von  koh«» 
lensaurem  Kalium  behandelten,  blieb  eine  Verbindung  un- 
gelöst, die  nach  wiederholtem  Lösen  in  Alkohol  in  guten 
Krysl«llen  erhalten  wurde.  Sie  hatte  die  Zusammensetzung 
,C"H^®Br^O*  und  war  identisch  n^it  einem  Körper,  den  wir 
aaf  andere  Weise  in  gröfserer  Menge  erhielten  (siehe  untea). 

Da  die  Versuche,  das  directe  Froduct  der  Einwirkung 
von  Brom  auf  die  Pipeiriß^äure  darzustellen,  kein  Resultat  er- 
geben, hatten,  versuchten  ^ir  schlie&lich  noch,  die  Substan^E^ 
welche  uns  hei  der  Destillation  mit  Sodalösung  das  Monobron^- 
piperonal  geliefert  hatte,  in  reinem  Zustande  darzustellep. 
^acfa  einer  Reihe  vergeblicher  Versuche  gelangtcjn  wir  end- 
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fich  auf  folgende  Weise  zum  Ziele.  8  Grm.  Piperinsaure 
werden  in  150  CG.  Wasser  durch  Schütteln  in  einem  Stöpsel- 
eylinder  vertheilt,  dann  auf  einmal  eine  Lösung  von  25  Grm. 
Brom  (4  Mol.  auf  1  Mol.  Piperinsaure)  in  etwa  50  Grm. 
Aether  zugesetzt  und  stark  umgeschättelt.  Die  Piperinsaure 
löst  sich  sofort  und  sinkt  mit  dem  Aether  als  eine  schwere 
rothgefdrbte  klare  Lösung  zu  Boden.  Jetzt  fügt  man,  um 
rasch  das  überschüssige  Brom  und  die  Bromwasserstoffsäure 
zu  entfernen ,  350  CG.  einer  bei  ungefähr  10^  gesattigten 
Södalösung  hinzu  und  schüttelt  wieder  stark.  Die  Flüssig- 
keit entfärbt  sich,  der  Aether  geht  nach  oben,  un4  nach 
wenig  Augenblicken  bilden  sich  in  der  wasserigen  Lösung, 
besonders  an  der  Grenze  zwischen  ihr  und  dem  Aether, 
zahlreiche  kleine,  farblose,  perlmutterglänzende  Blättchen. 
Der  sich  an  der  Oberfläche  der  wässerigen  Lösung  ansam- 
melnde Krystallbrei  wird  mit  der  ätherischen  Lösung,  in 
welcher  ein  weiter  unten  zu  beschreibender  Körper  gelöst 
ist;  möglichst  rasch  abgehoben,  auf  ein  Piltrum  gebracht, 
mit  Aether  ausgewaschen  und  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
getrocknet.  Aus  8  Grm.  Piperinsaure  erhält  man  zwischen 
6  und  7  Grm.  dieses  krystallinischen  Körpers.  Derselbe  ist 
aber  noch  nicht  rein,  und  um  ihn  umkrystallisiren  zu  können 
mufs  zunächst  jede  Spur  von  anhängendem  kohlensaurem 
Natrium  sorgfältig  entfernt  werden,  weil  dieses  in  der  Wärme 
ihn  zersetzt.  Man  zerreibt  die  oberflächlich  getrocknete 
Masse  deshalb  mit  etwas  kaltem  Wasser,  filtrirt,  wascht  mit 
Wasser,  trocknet  wieder  bei  gewöhnlicher  Temperatur ,  löst 
in  absolutem  Alkohol  und  krystallisirt  die  nach  längerem 
Stehen  und  freiwilligem  Verdunsten  erhaltenen  Krystalle  noch 
einige  Male  abwechselnd  aus  ziemlich  verdünntem  und  aus 
absolutem  Alkohol  um. 

Die  so   gereinigte  Verbindung  krystallisirt  aus  heifsem 
Alkohol  in  völlig  farblosen,  sehr  regelmäfsig  ausgebildeten 
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4sech«6eitigen  Tafeln,  bei  freiwilligem  Verdunsten  zuweilen 
in  gut  ausgebildeten  Rhombo^dern  ^  aus  heifsem  Wasser  in 
farblosen  Blättchen.  In  kaltem  Wasser  ist  sie  wenig,  is 
h^Tsem  Wasser  ziemlich  leicht,  in  heifsem  Alkohol  fast  in 
jedem  Verhaltnifs  löslich,  in  Aether  unlöslich.  Bei  80®  far«- 
ben  sich  die  Krystalle  gelblich,  bei  127®  schmelzen  sie,  aber 
^chon  bei  128®  zersetzen  sie  sich  unter  Aufsieden  und  hin^ 
terlassen  eine  braune,  amorphe^  theerige  Masse.  Von  Kali*- 
lauge  wird  die  Verbindung  unter  Zersetzung  gelöst;  Sauren 
scheiden  aus  dieser  Lösung  einen  Körper  mit  ganz  anderen 
Eigenschaften  ab.  Bei  der  Destillation  mit  einer  verdünnten 
Sodalösung  verwandelt  sie  sich  in  Monobrompiperonal.  In 
der  rückständigen  Flüssigkeit  ist  viel  Bromnatrium,  aber  we-- 
der  Oxalsäure  noch  Essigsäure  enthalten. 

Die  Analyse  dieser  Verbindung  war  mit  manchen  Schwie- 
rigkeiten verbunden,  weil  die  anscheinend  ganz  trockene 
Substanz  neben  Schwefelsäure  langsam  an  Gewicht  abnahm 
und  dann  während  des  Wagens  fortwährend  wieder  schwerer 
wurde.  Ein  Trocknen  bei  erhöhter  Temperatur  war  wegen 
der  Zersetzbarkeit  der  Substanz  nicht  thunlich.  Die  folgen- 
den Analysen  wurden  mit  Substanzen  ausgeführt,  welche  so 
lange  über  Schwefelsäure  gestanden  hatten,  bis  nach  fer- 
neren 24  Stunden  keine  Gewichtsabnahme  mehr  bemerkbar 
war.  Um  die  Gewichtszunahme  während  des  Wagens  zd 
verhindern ,  war  das  Platinschiffchen  mit  der  Subsünx  in  ein 
leichtes,  mit  Glasstöpsel  dicht  verschUefsbares  RahrabefH  ge^ 
«etzt,  welches  beim  {ierausnehnien  aus  dem  Exstccatior  sofort 
fescijblossen  wurde. 

L  O^Sldl  Gxm.  g«b«|i  0,2722  G  »  0,f^7424  G,  mtd  0^0518  WO 
=  0,00576.  H.    .  .  . 

n.  0,3187  Grm.  gaben  0,2779  G  =  0,07579  G,  und  0,0542  H»ö 
=  0,00602  H. 

m.  0,3299  Gm.  gaben  0,4122  AgBr  £=  0,1754  Br.  - 

,  ly.    0,4)168  i3flla.  iglEtbaa  0,152^  AgBr  ^  0^22417  9ix     ..    v 
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Nach  den  Resullaten  dieser  Analysen  stehen  C,  H,  Br 
lind  0  in  dem  durch  die  Formel  C^H'BrO^  ausgedrückten 
Terhältnißi.  Das  Molejculargewicht  ist  aber  natärlicfa  ein 
höheres,  wahrscheinlich  OWRi^O^  oder  C^*H"Br^O«.  Bei 
dem  hohen  Moleculargewicht  bewirken  aber  einige  Wasser- 
stoffatome  mehr  oder  weniger  nur  eine  geringe  Differenz  in 
der  procentischen  Zusammensetzung,  und  wie  die  folgende 
Zusammenstellung  zeigt,  stimmt  die  Formel  C^'H^^Br^O^  am 
Besten  mit  den  gefundenen  Zahlen  überein  : 

Grefanden 


Berechnet 

I. 

"TT" 

^TnT" 

IV. 

Berechnet 

c« 

144      23,92 

23,71 

23,78 

— 

— 

C« 

"^TOS      "23,84, 

Hio 

10         1,66 

1,84 

1,89 

— 

— 

m 

9        1,98 

Br* 

820      68,15 

— 

— 

53,17 

53,65 

Br» 

240      52,98 

0« 

128       21,27 
602     100,00 

— 

— - 

— 

*— 

0« 

96       21,20 
453     100,00. 

Eine  Formel  mit  C^^  ist  indefs  unwahrscheinlich,  weil 
die  Verbindung,  die  sich  in  einer  Lösung  von  überschüssigem 
kohlensaurem  Natrium  in  freiem  Zustande  abscheidet,  jeden- 
falls keine  Säure  ist,  und  man  nicht  einsieht,  was  aus  der 
Gruppe  COHO  der  Piperinsäure  geworden  ist.  Auch  läfst 
sich  die  Umwandlung  einer  Verbindung  C^^H^^Br^O®  in  Mono- 
brompiperonal  CWBrO',  die  so  sehr  leicht  erfolgt ,  nicht 
durch  eine  Gleichung  ausdrücken,  während  bei  Annahme  der 
Formel  C^H^Br^O^  diese  Zersetzung  nach  der  Gleichung 

C»H»Br»0«  =  C»H»BrO»  +  CO»  +  H«0  +  2  HBr 

erfolgen  kann. 

Wie  bereits  erwllmt  ist  diese  Bromvefbindung  aber  nicht 
datf  einzige  aus  d^  Piperinsivre  bei  der  oben  beschriebenen 
Behandlung  entstehende  Product.  Ein  daton  verschiedener 
Körper  bleibt  beim  Abfiltriren  und  Waschen  mit  Aether  in 
diesem  gelöst  und  scheidet  sich  beim  Verdunsten  des  Aethers  in 
kleinen  farblosen  Krystallnadeln  ab ,  wahrend  ein  braunes 
schmieriges  Harz  gelöst  bleibt.  Von  der  krystaUinischen  Ver- 
bindung wurde  utigefihr  V«  vom  Gewicbt  der  angewatKlten 
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Pif>eriBsauir6  erliaUen.  Dufch  mehrmaliges  Umkr^^stiillisiren  aus 
fited^ndein  vjilkohal  würde  sie  gereinigt.  Sie  krystaUisirt  in  völlig 
forblosen,  kurzen  dicken  Prismen,  ist  unlöslich  in  Wasser,  löslieh 
in  Aetber,  wenngleich  nicht  sehr  leicht,  wenig  löslich  in  kaltenii 
Jkikehol,  leichter  (in  ungeffthr  60  Th.)  in  siedendem  Alkohol, 
lieber  80^  färbt  sie  sich  gelb;  sie  schmilzt  bei  135  bis  136^5 
and  bleibt  dann  beim  AbkAhlen  auf  gewöhnliche  Temperatur 
«turehsiehtig  und  harzartig. 

\-    Zur  Analyse  wurden  die  KrystaHe  so   lange  auf  75  bis 
SDP  erwfirmt,  bis.  das  Gewicht  constant  blieb. 

I.  0,2483  Gnn.  gabea  0,3474  CO*  :^  0,09475  C,  und  0,0408  HH> 
=  0,0052  H. 

IL  0,1958  Grm.  gaben  0,2752  CO«  =  0,07505  C,  und  0,0368  H*0 
=  0,00409  H. 

'  '  III.  0,8106  Grm.  gaben  0,4856  CO»  s=  0,11877  C,  und  0,0605  H«0 
=  0,00672  H. 

^,  Vi.    0,2034  Gm.  ^aben  0,198  AgBi-  ==  0,08426  Br, 

'  y.cf  0,2597  Grm.  gaben  0,2539  AgBr  =•  0,10804  Br. 

VI.  0,4106  Grm.  gaben  0,3967  AgBr  =  0,16881  Br. 

Trotzdem,  dafs  die  Resultate  dieser  sechs  Analysen  ^  die 
mit  Substanzen  von  verschiedenen  Darstellungen  ausgeführt 
wurden,  fast  vollständig  unter  sich  übereinstimmen,  läfst  sich 
aus  ihnen  keine  wahrscheinliche  Formel  berechnen.  Am 
Besten  passen  sich  den  gefundenen  Zahlen  die  beiden  For- 
meln C^*H8Br«0*  und  C^^nioßr^O*  an. 

Gefunden 

-^ü!?^    '"T — n.    iii.    IV.     V. — vT    „Bff^?^ 

C«  144  38,30  38,16  38,33  38,24  —   —   —  ,  C«  144  38,10  - 

H*  8  2,13  2,09  2,09  2,16  —   —   —   H*o  jo  2,64*) 

Br»  160  42,55  —  —  -l-  41,43  41,60  41,11  Br«  160  42,33 

0*  64  17,02  —  —  —   —   —   —   0*  64  16,93 

*  "376  100,00   '        •  :.  •»  .   ^  .         378. 


-•^  *)  B^fis  der  Wiwasers^ff.opnftoiit'Ka  ni^r^g  gefunden  isiv  damufkön* 
nen  wir  kein  grofses  Gewicht  legen^  weil  d^r  vordere,  das  metalli- 
sche Kupfer    entbaltende  Theil   der  Verbrennungsröhre   nur   sehr 

'•i  '     «ckwacK  trwlnni'.wuide.  ^  i   ,.  ' 
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Nach  der  ersferen  Formel  wäre  die  Verbindung  Dibroai-- 
piperinsaure ,  nach  der  zweiten  ein  der  Hydropiperinsaura 
entsprediendes  Äddiiionsproduct.  Beide  Annahmen  sind  gleic& 
unwahrscheinlich,  weil  die  Verbindting  keine  Saure  ist.  Con-^ 
centrirle  Kalilauge  lafst  sie  in  der  Kälte  ganz  unverändert. 
Erwärmt  man  damit  aber  nur  ganz  gelinde,  so  tritt  eme  seh^ 
merkwürdige  Reaction  ein.  Die  Flüssigkeit  färbt  sich  roti^ 
scheidet  ein  rothes  Oel  ab  und  entwickelt  den  characteristi'* 
sehen  Geruch  des  Piperonals.  Fügt  man  jetzt  etwas  Wasser 
hinzu  und  destillirt,  so  geht  das  abgeschiedene  Oel  Jeieht 
und  ganz  farblos  mit  den  Wasserdämpfen  über  und  erstarrt 
augenblicklich  in  der  Vorlage.  Es  ist  chemisch-reines  Pipe- 
ronal. In  der  ruckständigen  alkalischen  Flüssigkeit  ist  neben 
ßromkatium  ein  braunes  Harz  enthalten,  welches  durch  Säuren 
gefällt  wird. 

Beim  Kochen  mit  einer  Lösung  von  kohlensaurem  Natrium 
erleidet  die  Bromverbindung  dieselbe  Zersetzung.  Mit  den 
Wasserdämpfen  verflüchtigt  sich  reines  Piperonal,  und  aus  der 
rückständigen  Flüssigkeit,  die  weniger  dunkel  gefärbt  ist,  ^Is 
bei  Anwendung  von  freiem  Alkali ,  fällt  Salzsäure  eine  braune 
amorphe  Substanz. 

Wir  betrachten  das  Studium  dieser  merkwürdigen  Brom- 
verbindungen noch  nicht  als  abgeschlossen  und  werden  später 
darauf  zurückkommen. 

V.      Verhalten  der  Hydropiperinsäure  gegen  Oxydationsmittel 

und  gegen  Brom* 

Die  Hydropiperinsäure  wurde  auf  die  von  Foster  an- 
gegebene Weise  dargestellt.  Die  Angaben  dieses  Chemikers 
haben  wir  fast  sämmtiioh  bestätigt  gefunden;  nur  den  Schmelz- 
punkt  der  mehrmals  aus  Wasser  umkrystallisirten  Säure  fan* 
den  wir  ein  wenig  höher,  nämlich  bei  70^5  bis  71^y5.    Foster 
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giebt  03  bis  64^  an.  Eiwas  über  !200^  zef ^etzt  sie  sieb  unter 
6tari£em  Anfsahftttmef). 

Die  HyAropiperiosaure  verhau  sieb  gegen  Beagenüen 
ganz  ahnlich  der  Piperinsäure.  Von  chram^ureHi  Kaliiom  ui^i 
.irerdünvler  Schwefelsaure  wird  sie  fast  «lit  derselben  Leicbr 
ligkeit  YOllslandig  veriiraDni.  Aufser  Kohtensfkire  liefs'  sieb 
«ur  etwas  EsitigSAure  »Is  QjcydatiojisprQdtDst  luiehii^i^ißen. 

Beim .  Behandeln  mit:  verdünnter  Salpetersäure  entstand 
fieben  <  sehrjviel  Os^dtoaure .  die  von  Ro  s  t  e  r  beobafcbtele  halb«: 
iuasige  Nitresäurd. 

Ueb^mangimsattres  Kalium  oxydirt  die  Hydropiperinf äure 
«u ' Piperciiill.  Die  Reaction  verlgult  aber  weniger  glatt,  .aU 
bei  der  Fq)erin8ättre  und  es'  treten  Nebenfiroducte  auf.  4Grui. 
flydrdpiperlinsäure  wurden  mit  kohlen^aoreip  Natrium  gena« 
neutralisirt  und  mit  einer  Lösung  von  2  Grm.  uberm&ngiia-* 
saurem  Kalium  versetzt  Es  erfolgte  rasch  Reduction  des 
letzteren  Salzes  und  bei  der  Destillation  ging  mit  den  Was- 
serdämpfen viel  Piperonal,  jedoch  in  nicht  so  vollständig  rei- 
flrem 'Zustande  wie .  bjei  Anwendikngi  voft  Fipbrinsiurfi^  uberi 
Obs  direct  erhaltene  Prdduet  schmobE  zwischen  34  und  40^. 
Aus  dem  vohi  Hangaaoxyd  abflltrirten  Destillationsruetotand 
vehied  ftilzsaure  einen  ^schwarzen,  l^arzig*- klebrigen  Nieder- 
«sUog  ab,  i      / 

.  '  Aoeh'.gBgeir  Brcmi  TerHält  sich  4lie  Hydröpipierinsäure 
fiist  genfau  io,  wie  die  Piperinsäure:  Als  bei  Gegenwart 
von  Wasser  1  HoL  Hydropjperinsaure  (20'£fnn.)  «lit.^llloL 
Brom  (32  Grm.)  zusammengerieben  wurde,  enthielt  die  ge- 
bildete teigig-bröckliche  Hasse  noch  ziemlich  viel  unver- 
änderte Hydropiperinsäure,  und  daneben  eine  nicht  saure, 
aus  Alkohol  krystalHslrende,  aber  sehr  schwer  zu  reinigende 
Verbindung. 
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Die  beschriebenen  Vers^oefae  genügen  nodi  nicht ,  vm 
sich  ein  Bild  von  der  Constitution  der  Piperinsftfnr^  eu  enti^ 
werfen.  Sie  zeigen  «ber  sehr  klar,  dah  das  Band,  mit 
Tf^elchein  die  einzelnen  Atome  xa  dem  Plpeijnsäiiremoleoid 
Terbunden  sind,  ein  sehr  loses 'ist»  Sehrmerkv^ihrdig  isl 
die  Bildung  Ton  Piperonal  und  Körpern^  die  zn  demselben 
in  einfacher  Beziehung  stehen,  bei  der  Einwirkung  der  rer^ 
schiedenarligsten  Reagentien.  Auch  Ober«  die  Art  der  Bin» 
düng  der  beiden  SauerstofFatoine,  welche'  die  Piperinsaor« 
und  die  Piperonylsaure  aufserhalb  der  Gruppe  COHO  und 
das  Piperonal  aufserhalb  der  Gruppe  CHO  entbalteir,  geben 
ttttsere  Versuche  nocli  keinen  sicheren  Aufschtofs.  Wir 
rermuthen ,  dafs  se  in  ähnlicher  Weise  wie  im  Cbinoii 
gebunden  Ssindy  dafk  dem  ^peronal'  eine  der  beiden 
Formeln 


<^*H'{cH«CHO     «^«'    ^"^f  STo 


•  j  •    <i 


2Qfcomml,  und  dafis  die  Hydropiperjnsaure  in  denselben iBen- 
ziehung  zur  Pip^insaure  steht,  wie  das  Hydrochinon  zutia 
Chinon.  Wir  haben  uns  durch .  einen  vorläufigea  VersDch 
überzeugt,  dafs  eiiie  wässerige  Lösung«  von  schwefliger 
Säure  bei  100^  auf  das  Piperonal  einwirkt.  Das  Studiooi 
der  Redvctionspi'odiicte  des  Piperonals,^  mil  welchem  wir 
jetzt  bei^hfiftigl  sind,  wird  sehr  wahrscheinlich  Liclit  auf 
di^  Constitution  alter  dieser  Kmrper  werf«^n;i: 

Gottingen,  April  1869: 


■  I 


5^ 


Untersuchungen  über  das  rteinische  Buchen- 

holztheQrkreosot : 

von  8.  Marasse. 


Das  bei  der  trockenen  Destillalton  des  Buchenholzes 
entstehende  saure  Theeröl^  dem  sdn  Entdecker  Reichen- 
bach*) den  Namen  Kreosot  gab ,  ist  zuletzt  Von  y.  60 rup- 
ft es  an  ez**)  ausfuhrlich  untersucht  worden.  Dieser  Che-^ 
miker,  der  sich  zu  seinen  Untersuchungen  eines  Materials 
bediente^  welches  der  „Verein  chemischer  Fabrikefi^  in  Mainz 
tn  den  Handel  bringt,  bat  gefunden ;  dafs  der  zwischen  199 
und  208^  siedende  Theil  des  rheinischen  Kreosots  mehr 
Kohlenstoff  enthält  als  das  Guajacöl;  dafs  aber  beim  Behan- 
deln mit  Kalihydrat  daraus  Guajacol  erhalten  wird.  Er  zieht 
daraus  den  Schlufs,  dafs  das  Kreosot  eine  ätherartige  Ver- 
bindung des  Guajacols  enthalte,  und  sagt  darüber  Folgendes  : 

„Das  aus  Holztheer  bereitete  rheinische  Kreosot  ist  nicht 
identisch  mit  dem  mährischen  aus  Blansko  stammenden,  steht 
aber  zu  demselben  in  sehr  naher  verwandt^chanticher  Bezie- 
hung. Es  verhält  sich  nämlich  zu  ihm  wie  ein  Gemenge  von 
viel  propionsaurem  und  wenig  buttersaurem  Aethyi  zu  einem 
solchen  von  viel  buttersaurem  und  sehr  wenig  propionsaurem 
Aethyi.  Beide  Sorten  des  Kreosots  enthalten  Verbindungen 
der  Homologen  :  Guajacol  C7H8O8  und  Kreosol  C8H10O2,  mll 
hoch  unbekannten  sauerstofiTreien  Radicalen,  so  dafs  das 
rheinische  Kreosot  im  Wesentlichen  eine  Guajacoiverbindung 
mit  einer  geringen  Menge  der  Kreosölverbindung;  das  mäh- 
rische eine  Kreosolverbindung   mit  wenig  der  Guajacolver- 


'    r 


*).SchweiggerB'4  Journal  LXVI,  301  n.  314. 

**)  Diese  Annalen  GXLIII,    129,    woselbst  auch   die  Gescliicbte   des 
-'     Kreosots 'im%etbeüt  ist     •     ■     . 
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bindung  ist.  Guajacol  und  Ereosol  sind  aber  auch  die  HaupU 
bestandtheile  des  bei  der  trockenen  Destillation  des  Guajac- 
harzes  übergehenden  Oels,  mit  dem  Unterschiede  jedoch, 
dafs  sie  in  letzterem  wohl  als  solche  vorhanden  sind;  wäh- 
rend im  Kreosot  ein  Atom  Wasserstoff  des  Guajacols  und 
des  Kreosols  durch  ein  unbekanntes  sauerstofffreies  Radical 
vertreten  zu  sein  scheint,  so  dafs  mai^.  es  gewissermafsen 
als  Gemenge  von  zusammengesetzten  Aethern  dieser  letzt- 
jfenanjnten  Yerbindungen  betrachten  könnte  —  -r-.^  »Hla- 
siwetz  hat  die  Yermuthung  ausgesprochen,  das  ein  Atom 
Wasserstoff  im  mahrischen  Kreosot  vertretende  Radical  möge 
das  dem  Phenyl  homologe  C^Hxx  sein.  Die  Zusammensetzung 
des  gereinigten  rheinischen  Kreosots  läfst  sich  aber  weder 
mit  dieser,  noch  mit  der  Vorausfisetzung  in  Einklang  bringen, 
das  fragliche  Radical  sei  hier  das  nächst  niedere  homologe 
C^Ha;  wphl.aber  erhält  man  der  Zusammensetzung  des  Kreo- 
sots sich  sehr  nähernde  Zahlen,  wenn  man  darin  das  Radical 
CsHj  annimmt.^' 

Aus  dem  hier  Angeführten  geht  hervor,  dafs  v.Gorup' 
B  e  s  a  n  e  z  sich  den  zwischen  199  und  206^  siedenden  Theil 
des  rheinis.cben  Kreosots  als  AUyJäther  des  Guajacols  gedacht 
.hat;  da  er  nun  beim  Behandeln  des  Kreosots  mit  alkoholi- 
scher Kalilösung  das  Kaliumsalz  des  Guajacols  erhielt,  so 
mufs  er  angenommen  haben»  dafs  beim  Behandeln  des  Kreosots 
^it  Kalibydrat  AHyl^lkohol  oder  eine  äl)nliche  Verbindung 
frei  Mfird.  Abgesehen  davon,  dafs  für  das  Vorkommen  eines 
Körpers  aus  der  fetten  Gruppe  im  Kreosot  in  den  bisher 
bekannf  geworflenen  arbeiten  keine  Belege  vorkomgien,  und 
dafs  die  Aether  phenolartigqr  Substanzen  —  und  eine  solche 
Substanz  ist  Guajacol  unbestritten  —  von  Kalilösung  nicht 
zersetzt  werden,  so  spricht  gegen  die  Ansicht  von  V.  Gorup- 
B.esanez  der  Umstand,  dafs  er  selbst  das  rheinische  Kreo- 
80t  Behufs  seiner  Reinigung  mehrmals  abwechselnd  mit  Kali 
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und  Salzsäure  behandeilt  hat,  ohne  dafs  die  empirische  Zu- 
sammensetzung des*  Kreosots  sich  irgend  erheblich  geändert 
hätte. 

Bfufs  man  nach  diesen  Betrachtungen  von  der  Ansicht 
des  Herrn  v.  Gorup-Besanez  über  die  Constitution  des 
Kreosots  abgehen ,  so  wirft  sich  die  Frage  auf,  aus  welchen 
Gründen  die  bei  der  Elemeritaranalyse  des  Kreosots  geftin- 
denen  Zahlen  so  erheblich  von  denjenigen  abweichen,  die 
sich  für  die  Zusammensetzung  des  Guajacols  und  des  Kreosolg 
berechnen  : 

Greftmden  von  v.  Gorup- 
Eesa&ez,  Mittel  ans  Berechnet  t&r  Berechnet  for 
sieben  Analysen                         Guajacol  Ereosol 

C  72,14  C        67,74  C        69,68 

H  7,16  H         6^45  H  7,24 

O  20,70  O        26,81  O        23,18 

100,00  100,00  100,00. 

Die  einfachste  Beantwortung  dieser  Frage  bietet  die  An- 
nahme y  das  Kreosot  sei  ein  Gemenge  von  Guajacol  und 
Kreosol  mit  anderen ,  kohlenstoffreichercn  und  sauerstoff- 
armeren Körpern,  die  bei  derselben  Temperatur  sieden,  wie 
das  Guajacol  und  das  Kreosol. 

Die  im  Folgenden  beschriebenen  Versuche  haben  nun 
ergeben,  dafs  neben  Guajacol  und  Kreosol  im  rheinischen 
Buchenkreosot  Phenylalkohol  und  seine  Homologen  vorkom- 
meUy  und  in  der  That  berechnen  sich  dieselben  Zahlen,  wie 
sie  V.  Gorup-Besanez  fand^  für  ein  Gemenge  von 
gleichen  TheileVi  Guajacol  (Siedepunkt  200<^)  und  Cresyl* 
alkohol  (Siedepunkt  205<>)  : 

Berechnet  für  ein  Gemenge  aus  gleichen  Theilen  : 

C  72,41 

H  .   6,90 

0  20,69 

100,06. 
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Das  Material y  dessen  ich  mich  bei  melaen  Untersuchun- 
gen bediente,  war  aus  derselben  Fabrik  bezogen,  wie  das- 
jenige, welches  v.  Gorup-Besanez  untersuchte  (Verein 
für  chemische  Industrie,  Dietze  u.  Comp..,  Mainz);  es  war 
wasserklar,  etwas  dickflüssig  und  von  höbere^i  specifischem 
(Gewicht  wie  Wasser;  in  Alkalilauge  vollständig,  in  Wasser 
sehr  wenig  löslich.  Der  zunächst  zur  Untersuchung  ange-. 
wandte  Theil  wurde  wiederholt  durch  fractionirte  Destillation 
bei  200  bis  203^  gereinigt.  Bei  dieser  Temperatur  siedet 
der  gröfsere  Theil  des  angewandten  Materials.  Ebenso  wie 
V.  Gorup-Besanez  beobachtete  ich,  dafs  schon  unter  199^ 
ein  Theil  des  Kreosots,  gemischt  mit  Wasserdampfen,  über« 
geht,  und  dafs  der  letzte  Rest  desselben  zwischen  216  und 
220^  siedet.  Stets  blieb  ein  gelber  dickflüssiger  Ruckstand 
beim  Destilliren,  so  dafs  man  annehmen  mufs,  das  Kreosot 
sei  nicht  ohne  partielle  Zersetzung  destillirbar. 

Das  Kreosot  besitzt  einen  starken  unangenehmen  Geruch, 
der  lange  an  Kleidern  und  Haaren  haften  bleibt. 

Hit  concentrirter  Salzsaure  geschüttelt  färbt  sich  das 
Kreosot  bei  Luftabschlufs  schön  roth^  hei  Zutritt  der  Luft 
dunkelbraun  oder  schwarz. 

Untersuchung  des  unter  199^  siedenden  Kreosots. 

Wie  erwähnt,  geht  ein  geringer  Theil  des  rheinischen 
Kreosots  gemischt  mit  Wasserdämpfen  zwischen  160  und 
199^  über.  Anfänglich  glaubte  ich  den  Grund  für  diese  nie- 
drigere Siedetemperatur  ausscbliefslich  in  dem  beigemengten 
Wasser  suchen  zu  müssen;  nachdem  ich  aber  in  dem 
zwischen  200  und  203^  siedenden  Theil  des  Kreosots  das 
Vorkommen  von  Cresylalkohol  nachgewiesen  hatte,  lag  die 
Vermuthung  nahe,  dafs  in  dem  niedriger  siedenden  Kreosot 
auch  Phenylalkohol,  das  Anfongsglied  der  Phenolreihe,  vor- 
komme.   Im  Folgenden  theile  ich  daher,  ehe  ich  meine  um- 
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fasseadereR  Versuche  über  den  zwischen  200  und  2Cß9  sie- 
denden Theil  des  Kreosots  beschreibe,  .die  Resultate  mit, 
welche  die  Untersuchung  des  unter  199^  siedenden  Thei)es 
ergab. 

Das  unter  199^  übergegangene  Kreosot  wurde  über 
Chlorcalciom  entwassert,  von  diesem  abgegossen  und  der 
fractionirten  Destillation  unterworfen.  Nach  sechszehnmali- 
gem Fractioniren  gelang  es  mir,  ein  Product  zu  isoliren, 
welches  alsbald  erstarrte  und  die  characteristischen  Nadeln 
des  Phcnylalkohols  zeigte;  der  Siedepunkt  dieses  Products 
lag  constant  bei  183  bis  184^  Aus  dem  zwischen  184  und 
199^  siedenden  Theil  gelang  es  mir  nach  der  von  Hugo 
Müller  angegebenen  Methode,  —  durch  partielles  Sättigen 
^it  Natronlauge 5  Verdünnen  mit  Wasser,  trennen  der  wäs- 
serigen Lösung  von  dem  ungelösten  Oel,  Fällen  mit  Salz- 
säure und  nochmaliges  Fractioniren  —  eine  weitere  Menge 
von  reinem,  schön  krystallisirtem  Phenylalkohol  zu  erhalten. 

Um  das  Product  zu  entwässern  ist  es  rathsam,  dasselbe 
mit  reinem  geschmolzenem  Chlorcalcium*im  zugeschmolzenen 
Rohr  auf  100^  zu  erhitzen. 

Der  gereinigte  Phenylalkohol,  dessen  Siedepunkt  ich  wi^ 
schon  angegeben  bei  183  bis  184^  beobachtete ,  wurde  -  mit 
Kupferoxyd  verbrannt  uii4  ergab  folgende  Zahlen  : 

I.    0,2488  Orm.  Sobstttiz  gaben  0^6824  CO,,  entsprechend  0»18611 
G  f  tind  0,1489  HgO ,  entsprechend  0,01654  ^. 

-  .  H.    0,2226  Qrm.  Suhetanz  gaben  0,623Q  CO«:,   entsprechend  0,1699 
G,  nnd  0,1394  H^O,  entsprechend  0,0154  H. 


'    » 

Berechnet 

Gefanden 

L         n. 

c. 

72 

76,69 

76,33         76,32 

H. 

6 

6,88 

6,78          6,91 

0 

16 

17,03 

—             — 

94  100,00. 
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Das  zwischen  200  und  203^  Hier  ff  eh  ende  Kreosot, 

Der  gröfsere  Thcil  des  angewandten  Materials  ging,  wie 
schon  erwähnt,  zwischen  200  und  203^  über. 

Das  mehrmals  durch  fractionirte  Destillation  gereinigte 
Kreosot  ron  dem  angegebenen  Siedepunkt  ergab  bei  der  mit 
Eupferoxyd  ausgeführten  Verbrennung  folgende  Zahlen  : 

0|2379  Grm.  Substanz  gaben  0,6386  CO,,   entsprechend  0,1741  C, 
und  0,1525  H^^O,  entsprechend  0,0169  H, 

oder  in  Procenten  ausgedrückt  : 

C         73,20 
H  7,10 

O        19,70 


100,00. 

Es  stimmen  die  hier  gefundenen  Zahlen  ziemlich  mit  den 
von  y.  Gorup-Besanez  angegebenen  Überein. 

Einwirkung   von  Zinkstaub   in  der  Hitze   auf  Kreosot  voni 

Siedepunkt  200  bis  203^. 

**'^  Kreosot  vom  angegebenen  Siedepunkt  wurde  aus  einer 
Retorte  über  Zinkstaub  destillirt^  der  sich  in  einer  weiten 
Porcellanrohre  auf  dem  Verbrennungsofen  befand,  nnd  kaum 
bis  zur  beginnenden  Rothgiuth  des  unteren  Theils  der  Röhre 
erhitzt  war*).  Das  Destillat,  durch  empyreumatisches  Oel 
verunreinigt  und  mit  unzersetztem  Kreosot  gemengt,  wurde 
mit  Kalilauge  geschüttelt,  um  das  unzersetzte  Kreosot  weg- 
zunehmen, hierauf  mit  Wasser  gewaschen,  über  Cblor- 
calcium  getrocknet  und  mit  eingesenktem  Thermometer  der 
Destillation  unterworfen.  Nach  mehrmaligem  Fractioniren 
gelingt  es,  die  Flüssigkeit  in  zwei  Theile  zu  zerlegen^  von 


*)  Erhitzt  man  stärker,    so  bildet  sich   ein  iauertioff%ahiger  krystal- 
linischer  Körper,  dessen  nfthere  Untenuchiuig  ich  mir  vorbehalte. 
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denen  der  eine  zwischen  110  und  112^,  der  «ndere  bei  150 
bis  155^  dedet. 

Der  erstere  Körper,  von  völlig  Wasrser£;Iarer  Farbe  und 
angenehmem  benzolartigem  Geruch,  wurde  mit  Kupferoxyd 
yerbrannt  und  ergab  folgende  Zahlen  : 

0,2671  Grm.  Substanz  gaben  0,8952  CÖg,   entsprechend  0,2441  C, 
4  und  0,2067  H,0,  entspteckend  0,0232  H. 

Seiner  Zusammensetzung  und  seinem  Siedepunkt  nach 
erweist  sich  der  gefundene  Kohlenwasserstoff  als  Toluol, 
welches  bei  111^  siedet. 

Berechnet  für  Toluol  Gefunden 

C7         84  91,30  91,38 

Hb  8  8,70  8,69 


92  100,00  100,00. 

Die  Einwirkung  Ten  Zinkstaub,  der  zuerst  von  Baey er  *) 
als  Reagens  in  die  organische  Chemie  eingeführt  wurde,  ist 
genau  bekannt.  Man  weifs ,  dafs  dieses  Reagens  auf  aroma- 
tische Substanzen  reducirend  wirkt,  indem  es  die  Hydroxyl- 
gruppe (den  Wasserrest  OH)  fortnimmt,  und  die  entstandene 
Lücke  durch  Wasserstoff  ersetzt. 

'  '   Das  gefundene  Toluol  kann  daher  nur  aus  einem  Hydro* 

{CH 
Q^  entstanden  sein;  diefs  ist  aber.Cresyl- 

alkphol**)*  ß|e  Aiinahme^  das  Tqlual  befände  sich  als 
solches  im  Kreosat ,  wird  au&er  der  grofsen  Siedepunkts« 
differenz  durch  die  Tollstandige  LosHchkeit  des  KreosQts  in 
AllMiUlauge  widerlegt. 


*)  Berichte  d.  Berliner  Academ.j  1866,  S.  527  [diese  Ann.  CXL,  295]. 

*)  Dafs  das  gefundene  Toluol  nicht  einem  vielfachen  Hydroxylsub- 
stitutionsproduct,  z.  B.  Homobrenzcatechin,  seine  Entstehung  ver- 
dankt, hewQisen  die  weiter  unten  mitgetheilten  anderweit^ea  Ke- 
actionen  auf  Kreosot. 


▲nnal.  4.  Ohevle  «.  Pharm.  OLII.  Bd.  1.  Heft. 


66  Marasse,  Utderauchumgen 

Der  bei  150  bis  135?  siedendä  Korptir  «rwies  sieb  als 
Anisol;  er  war  wasserklar,  von  nicht  unangenebmem  Geruch 
und  gab  bei  der  Verbrennung  mit  Kopferoxyd  folgende 
Zahlen  t 

0,2270  Gnu.  Sabstaxu^  gaben  0,6423  CO,»   entspi^c^end  0,1752  -0, 
und  0,1632  HgO,  entsprechend -0,0181  H. 


Berechnet  für  Anisol 

Gefunden 

Cy          84             77,78 

77,17    . 

Hg  '        8               7,41 

7,99"'^ 

1 

0           16             14,61 ' 

4 

108  100,00. 

War  das  Anisol  nicht  als  solches  im  Kreosot  vorhanden, 
und  dagegen  spricht  wiederum  seine  Unlöslichkeit  in  Kali- 
lauge, so  mufs  es  aus  einer  Hydroxylverbindung  des  Anisols 

{OH 
OCH  '     ^^^^  Zusammensetzung'  hat 

aber  Guajacol.    Letzteres  erweist  sich  dernnbch  als   saurer 

(OH 
QU*     Dafs  das  6ua- 

jacol  nicht  vollständig  reducirt  wurde,  beruht  offenbar  auf 
dem  Umstände,  dafs  das  .eine  Sanerstoffatom  durch  die' 
Hethylgruppe,  wi^lche  an  Stelle  eines  Hydroxylwas$erstoffs 
getreten  war,  vor  der  reducirenden  Wirkung  des  Zinkstaubes 
geschützt  wurde. 

Eine  Bestätigung  deir  Annahme,  diifs  Zinkstaub  auf  die 
Methoxylgruppe  (OCH3)  nicht  einwirkt^  verdanke  ich  einer 
Hitthethiilg  des  Herrn  Dr.  Graefoe.  Derselbe'  liefs  Anisol 
über  erhitzten  Zinkstaub  destilliren,  ohne  dafs  dasselbe  an- 
gegriffen worden  wäre. 

Einwirkung  von  schmelzendem  Kalihydrat  auf  Kreosot 

(Siedepunkt  200  bis  203^). 

Kreosot  wurde  zu  Kalihydrat  gefügt,  welches  mit  etwas 
Wasser  befeuchtet  war,  und  das  Ganze  in  einer  Silberschale 


über  das  rheinische  BuchenholztheerhreosoL  67 

längere  Zeit  über  freiem  Feuer  erhitzt.  Nach  dem  Erkalten 
wurde  das  Product  in  Wasser  gelöst  und  mit  Salzsäure 
übersättigt. 

Die  Flüssigkeit,  aus  der  sich  einzelne  ölige  Tropfen 
abschieden,  wurde  mit  Aether  geschüttelt,  die  ätherische 
Lösung  abgehoben,  der  Aether  abdeslillirt^  und  die  zurück- 
bleibende ölige  Masse  nach  dem  Entwässern  über  Chlor- 
caleium  wiederholt  der  fractiönirten  Destillation  unterworfen. 
Es  gelang  mir,  zwei  Theile  abzusondern,  voii  denen  der  eine 
bei  200  bis  203^  siedet,  während  der  andere  erst  bei  240 
bis  245«  überging. 

Das  erstere  Destillat  blieb  auch  pach  dem  Erkalten 
iäüssig;  der  höher  siedende  Theil  hingegen  erstarrte  zu  einer 
weifsen  krystallinischen  Hasse,  welche  in  Wasser  leicht  lös- 
lich^ ja  zerfliefslich  war,  und  sich  allen  ihren  Eigenschaften 
nach  als  Brenzcatechin  characlerisirte. 

Ich  habe  um  so  eher  eine  Elementaranalyse  dieses 
Körpers  unterlassen  zu  dürfen  geglaubt,  als  schon  von 
Frohst*)  die  Entstehung  von  Brenzcatcfchin  bei  der  Ein- 
wirkung von  schmelzandem  Kalihydrat  auf  rheinisches  Kreosot 
Dachgewiesen  wurde,  .        .  -       , 

Der  bei  200bis  203^  siedende  Theil  des  gewonnenen. 
Productes  wurde  der  Blemetütaranalyse  unterworfen  und  lie-^ 
forte  folgende  Zahlen  f 

L    0,23B8  Girm.  Substainz  gaben  0,6498  GO^^   entsprechenÜ  0,1772 
G,  und  0,lö£!5  H^O,  »entsprec^ien^,  0^01743  H. 

..     II.    0,2728  Qrm.  Substansiglibeii  0,7642)  CQt,  ientBpu^phQnd  0|2085& 
C,  und  0,1872  HjO,  entsprechend  0,0208  BL  . 

\_,    Die  Formel,  des  Cresylalkohols  verlangt  folgende  Zahlen : 


^)  Probst,  Zeitschr.  f.  Chemie,  neue  Folge,  m,  280. 

5* 
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Berechnet  für  .J^!^^^ 

CresyUükoliol  L  II. 

Cy        84  77,78  75,8       76,45 

Hg  8  7,41  7,57       7,72' 

O         16  14,81  —         — 

108  100,00. 

Es  beweisen  zwar  die  hier  gefundenen  Zahlen ,  für  sich 
betrachtet^  noch  nicht  absolut,  dafs  die  untersuchte  Substanz 
Cresylalkohol  war;  allein  ich  habe  geglaubt,  dieselben  neben 
den  anderen  Beweismitteln  für  die  Anwesenheit  von  Cresyl- 
alkohol im  Kireosot  anführen  zu  dürfen.  Es  scheint  nach 
den  gefundenen  Zahlen,  dafs  durch  schmelzendes  Kalihydrat 
nicht  alles  Guajacol  in  Brenzcatechin  übergeführt  wurde, 
und  bei  der  Gleichheit  der  Siedetemperatur  ist  eine  Trennung 
des  ersteren  vom  Cresylalkohol  durch  fractionirte  Destillation 
nicht  möglich. 

Einwirkung  van  Salzsäure  und  Jodwasaeretoffißäure  auf 
Kreosot  vom  Siedepunkt  200  hie  203^. 

In  der  über  den  Gegenstand  der  vorliegenden  Abband* 
lung  veröffentlichten  vorlacrfigen  Notiz*)  gab  ich  an,  dafs 
Salzsaure  bei  erhöhter  Temperatur  und  erhöhtem  Druck  das 
rheinische  Kreosot  in  Chlcn^methyl,  Br^zcateekin  und  Cresyl- 
alkohol zerlegt;  ich  habe  mich  seitdem,  überzeugt,  dafo 
die  Zerlegung  vollständiger  durch  Einwirkung  von  Jod- 
wasserstof&äure  gelingt  Wird  Kreosot  vom  angegebenen 
Siedepunkt  mit  einem  Aequivalent  Jodwasserstoffsaure  vom 
Siedepunkt  127®  etwa  16  Stunden  lang  im  zugescbmolzenen 
Rohr  auf  150®  erhitzt ,  so  findet  die  erwähnte  Zei^setzung 
vollständig  statt.  Berai  Oeffhen  der. Röhre  zeigt  sich  wenig 
Druck;  der  Inhalt  derselben,    sowohl  die  wässerige  als  die 


^)  Berichte  der  deatsch.  ehem.  Gesellsch.,  Berlin,  Jahrg.  I,  S.  99. 
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auf  ihr  schwimmende  ölige  Schicht,  sind  tief  violettroth  gefärbt. 
Es  rührt  diese  Fari^tmg  wahrscheinlich  von  der  Bildung  einer 
Spur  Rosolsäure  her. 

Der  ölige,  oben  schwimmende  Theil  des  Röhreninhaltes 
wird  abgegossen,  mehrmals  mit  Wasser  gewaschen,  mit  ^iner 
Lösung  von  unterschwefligsaurem  Natron  geschättelt,  um 
abgeschiedenes  Jod  zn  absorbiren ,  und :  nach  abermaligem 
Waschen  mit  Wasser  über  Chlorcalcium  getrocknet  und  der 
fractionirten  Destillation  unterworfen. 

Da  schon  v.  Gorup-Besanez,  und  vor  ihm  Hugo 
Müller  die  Bildung  von  Brenzcatechin  und  Jodmethyl  bei 
der  Einwirkung  von  Jod  und  Phosphor  auf  Kreosot  nach- 
gewiesen haben,  so  Jiabe  ich  die  bei  der  Einwirkung  von 
Jodwasserstoffsaure  auf  Kreosot  entstehenden  Froducie  voq 

■ 

dem  Siedepunkt, des  Jodmethyls  und  dem  des  Brenzcatechin$ 
nicht  näher  untersucht,  besonders  da  ihre  physikalischen 
Eigenschaften  keinen  Zweifel  über  ihre  Identität  mit  Jod«* 
methyl,  resp.  Brenzcatechin  zuliefsen. 

Der  nach  mehrmals  wiederholter  Destillation  zwischen 
201  und  203^  siedende  TheU,  eine  wasserklare,  etwas  dick- 
flüssige Masse  von  nicht  sehr  starkem  phenolartigem  6eruch| 
wurde  mit  Kupferoxyd  verbrannt,  und  dann  durch  das  Yer-^ 
brennungsrohr  Sauerstoff  geleitet  *). 


*)  Entgegen  der  allgemeinen  Annahme ,  dafs  schwerverbrennliche  Sub- 
stanzen besser  mit  chromsaurem  Blei  verbrannt  werden,  habe  ich 
gefunden,  dafs  mit  dieser  Sauerstoffquelle  eine  vollständige  Ver- 
brennung des  Cresylalkohols  —  auch  wenn  man  später  Sauerstoff 
durc^  das  Yerbrennungsrohr  leitet  —  unmöglich  ist.  Ich  habe 
eine  grofse  Anzahl  von  Analysen  von  Cresylalkohol  mit  chrom- 
saurem  Blei  versucht  und  stets  zu  wenig  Kohlensäure  erhalten, 
während  der  gefundene  Wasserstoff  mit  der  Bechnung  ziemlich 
gut  Übereinstimmte.  Ich  erkläre  diefs  daraus,  dafs  ein  Theil  des 
chromsauren  Blefs  vollständig  zu  metallischem  Blei  reducirt  wird, 
und  dann  einen  Theil  der  verkohlten  Substanz  einschlielBt 
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leh  erhielt  folgende  Zahlen  : 

I.    0^456  Grm.  Substanz  gabeB  0,7016  CO«,  entsprechebd  0,1913 
C,  und  0,1763  HjO,  entsprechend  0,0196.  H. 

U.     0,2517  Grm.  Substanz  gaben  0,7128  GOg,  entsprechend  0,1944 
C,  und  0,1756  HgO,  entsprechend  0,0195  H. 

m.     0,2582  Grm.  Substanz  gaben  0,7378  CO,,  entsprechend  0,2012 
C,  und  0,1821  B.fir  entsprechend  0,0203  H. 

Die  Formel  des  Cresylalkohols  verhngt  folgende:  Zahlen  : 

Gefunden 

Berechnet  -J  S.'^^'^m: 

C7         84  77,78  77,55       77,19       77,92 

Hg  8  7,41  7,94         7,75         7,82 

« 

'  O         16  14,81  —  —  — 

108  100,00.  "         ' 

Die  Einwirkung  nicht  zu  concentrirter  Jodwasserstoff*- 
säure  bei  erhöhter  Temperatur  und  erhöhtem  Druck  ist  genau 
bekannt  :  sie  läfst  unmittelbar  mit  dem  Benzolkern  zusam- 
menhängende, nicht  zu  complicirte  Seitenketten  unangegriffen, 
während  sie  alle  Seitenketten  ^  die  erst  durch  die  Brücke 
eines  Sauerstoffatoms  mit  dem  Benzolkern  zusammenhangen, 
wegnimmt  und  durch  Wasserstoff  ersetzt  *). 

Da  nun  bei  der  beschriebenen  Einwirkung  sich  Brenz- 
catechin  und  Jodmethyl  bildeten,  so  können  diese  beiden 
Substanzen  nur  aus  einem  Körper  von  der  rationellen  Formel 

fOH 

nur  der  saure  Methyläther  des  Brenzcatechins  enthalten 
sein,  da  der  neutrale  Methylather  dieses  Körpers  in  Alkali- 
lauge unlöslich  ist. 

Der  unter  den  Producten  der  Einwirkung  von  Jodwasser- 
stoffsäure auf  Kreosot  nachgewiesene  Cresylalkohol  mufs   als 


OCH     ^^^s^A^d^^   s^'"'    ^s  ^^^^  nämlich  im  Kreosot 


*)  Die  von  Berthelot  ansgeffihrte  Keduction  aiomatiseher  Suhstan- 
zen  durch  Jodwasserstoff  findet  erst  bei  einer  Temperatur  Yon  280^ 
und  bei  Anwendung  von  rauchender  Jodwassexstoffeänre  statt 
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solcher  im  Kreosot  •  vorhanden  gewesen  sein;  deiin  wäre  er 
aus  einem  Methylilher  des  GresylaMcohoIs  entstanden,  so 
würdiB  das  Kreosot  vidit  volliständigr  in  Alkalilauge  löslich 

sein,  denn  das  Cresyliainisol  CeHArQu  ^    ist,   wie  ich   mich 

durch  eigene  Untersuchung  überzeugt  habe,  eben  so  wenig 
wie  das  Anisol  des  Phenylalkohols  in  Alkalilauge  löslich. 

.      Um  allen  ZwlBifel  über  die.  Richtigkeit  der  Annahme,  der 

MThaUene  Cresylalkohol  sei  als  solcher  im  Kreosot  yorhanden, 

zu  heben  ^  habe  ich  Jodwasserstoffsaure"  yoih  Siedepunkt  127^ 

auf  Brenzcatechin  längere  Zeit  im  zugeschmolzenen  Rohr  bei 

einer  Temperatur  von  150^  einwirken  lassen.    Bs  ist  nämlich 

für  diesen  speciellen  Fall  die  Einwirkung  von  Jodwasser- 

sstoffsäure  noch  nicht  experimenteli  festgestellt,  und  es  wäre 

immerMn  der  Einwand  denkbar,  dafti  dvfch  die  Einwirkung 

.  ■        (OWs 

des   genannten  Reagens  auf  Homobrenzcatechin   ^e^s  <  oh  , 

welches  auch  in  dem  bei  200  bis  203^  siedenden  Tbeil  des 
Kreosots  spurenweise  vorkommen  kann^  ein  Wasserrest  (OH) 
durch  Wasserstoff  ersetzt  werde  ^  und  dafs  dieser  partiellen 
:Redttction  der  gefundene  Cresylalkohol  seine  Entstehung 
verdanke.    Ware  diefs  der  Fall,  so  möfste  auch  Brenzcatechin, 

iOH 
QU  bei   der  Einwirkung  von  Jodwasserstoff  unter  den 

obfjn  .angegebenen  Bedingungen  theilweise  reducirt  werden, 
und  Phenylalkohol  C6H5(OH)  entstehen.  » 

Es  fand  sich  aber  beim  Oeffnen  der  Röhren,  in  welchen 
Bnenzcatechin  mit  Jodwasserstoff  erhitzt  war ,  keine  Spur  von 
Fhenyhilkoh(d  in  denselben,  auch  hatte  keine  Jodabscheidung 
stattgefunden ,  so  dafs  die  Annahme,  gewöhnliche  Jodwasser* 
stoffsaure  sei  -bei  nicht  zu  hohen  Temperaturen  (150^)  auch 
auf  Homobrenzcatechin  ohne  Einwirkung,  wohl  als  berechtigt 
angesehen  werden  darf. 
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Nachdem  ich  durch  die  oben  beschriebenea  Veroiche 
dfts  Vorkommen  von  Cresylalkohol  im  rheinischen  Kreosot 
nadigewiesen  habe,  habe  ich  versuchl^  die  Constitation 
dieses  Cresylalkohols  festzustellen.  Das  Verfahren,  welches 
ich  zu  diesem  Zwecke  einschlug,  bestand  darin,  dafs  ich  aus 
dem  Kreosot  die  Hethyläther  der  darin  enthaltenen  Verbin- 
dungen darstellte,  daraus  das  Anisol  des  Cresylalkohols  durch 
fractionirte  Destillatiott  isolirte,  und  dasselbe  oxydirte.  Die 
hierbei  entstehende  Säure  mufste  mich  über  die  Natur  des 
gefundenen  Cresylalkohols  aufklaren. 

Darstellung  des  Methyläthers  des  Cresylalkohols  und  4es 
neutralen  Methyläthers  des  Brenzcatechins, 

Wenn  sich  gegen  die  im  Vorsiehenden  imtgetheilten 
Versuche  zur  IsoUrung  des  im  Kreosot  Torkommenden  Cresyl- 
alkohols noch  irgend  welche  Zweifel  erheben  könnten,  weil 
sie  auf  theilweise  complicirten  Reactionen  beruhen,  so  ist 
der  im  Folgenden  angeführte  Nachweis  des  Cresylalkohob 
unanfechtbar,  da  er  auf  einer  der  einfachsten  und  seit  ge^ 
raumer  Zeit  in  die  organische  Chemie  aufgenommenen  Re- 
actionen beruht.  Der  Methylather  des  Cresylalkohols,  dessen 
Darstellung  ich  im  Nächstfolgenden  beschreibe,  kann  nur  ans 
Cresylalkohol  entstanden  sein. 

Zur  Darstellung  der  Aether  wurde  Kreosot  vom  Siede- 
punkt 200  bis  203^  im  zugeschmolzenen  Rohr  mit  äqufvakn- 
ten  Mengen  Kalihydrat  und  Jodmethyl  unter  Zusatz  von  etwas 
Methylalkohol  mehrere  Stunden  lang  auf  150^  erhitzt;  die 
Röhren  zeigten  beim  Oeffnen  wenig  Druck.  Aufser  abge- 
schiedenem Jodkalium  bestand  der  Röhreninhalt  aus  zwei 
Schichten  :  einer  wässerigen  und  einer  öligen.  Die  ölige 
Schicht,  mehrntals  mit  Natronlauge  geschüttelt,  um  unange- 
yriffenes  Kreosot  zu  entfernen,  wurde  nach  dem  Auswaschen 
mit  Wasser  über  Cblorcaicium ,  zuletzt  über  «etwas  Natrium, 
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getrocknet  oüd  der  ß^actionirten  ]>estilIatioH  unterworfen.  Die 
l^lfisrigkeit  liefe  rieh  kierbei  in  zwei  Tbelte  zerlegen  :  eineh 
bei  i74^  siedenden )  und  einen  bei  205  bis  206^  i^^denden. 
Der  bei  174^  siedende  Theil,  eine  wasserklare,  leicht 
bewegliche  Flässigkeit  von  ahisolartigem  Geroch,  wurde  mit 
Eupf^oxyd  verbranni  und  ergab  folgende  Zahlen  : 

i.    0,2887  0nn.  Sab^ttous  gäben  ^,6839  CO«,   dntspiecheiid  0^1863 
C^  und  0,1765  £[,0,  entsprechend  0,Q195  H. 

IL    0,2330  Gnn.  Substanz  gaben  0,6684  COs,   entsprechend  0,1823 
C,  und  0,1724  HgO,  entsprechend  0,01915  H. 

Die    Formel     des   iffethylathers     des     Cresylalkohols 

rcH 

^^^^loCH     ^^'^^"?^  folgende   Zahlen  ; 

Berechnet  für  Cresyl-  _öefm^^. 

a^ol         :    . .  .   I.    .      IL     . 

C^        96  78,68  78,02     78,24 

Hio      10  8,19  8,17       8,21 

0         16  13,13  —         — 

122  100,00. 

Das  Cresylanisol  wurde  mit  Eisessig  und  chromsaurem 
Kali  oxydirt.  Es  entstand  hierbei  eine  in  kaltem  Wasser 
wenig,  leicht  in  heifsem  Wasser  Idsltche  Säure,  welche  in 
langen  Nadeln  krystallisirte.  Den  Schmelzpunkt  der  durch 
Umkrystallisiren  aus  heifsem  Wassei^  mehrfach  gereinigten 
Saure  fand  ich  bei  175^;  es  lassen  die  physikalischen  Eigen- 
schaften keinen  Zweifel,  dafs  die  fragliche  Säure  Anissäure 
ist.  Dieselbe  Anissäure  erhielt  Körn  er  *)  bei  der  Oxydation 
eines  künstlich  aus  Toluidin  dargestellten  Cresylanisols ,  und 
Graebe  und  .Borgmann  **)  bei  der  Oxydation  von  Cresyl- 
.anisol,  welches  aus  Cresylalkohol  aus  Steinkohlenth^r  dar- 
gestellt war.     Es   ist   hierdurch   entschieden,   dafs   der   im 


*)  Zeftschr.  f.  Chemie,  neue  Folge,  IV,  826. 
**)  fianehted.  deutsch,  ehem.  Gresellsch.,  Berlin. 
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Bipchenhol^Aeer  ^ntbaUene  Gresylalkohol  identisoh  ist  sowohl 
mit  dem  aus  Toluidin  dargestellten,  als  auch  mit  dem  sliy 
Steinkol^lentfaeer  gewonnenen  Cresylalkobol,  da  alle  dtti  ^ur 
•Farareihe  gehören. 

S^  bei  1205  bis  20$^  siedende  Theil^  wii$serkltr,  von 
schwachem  Geruch,  und  ausgezeichnet  durch  die  Fähigkeit, 
sehr  Jeicht  krystalHsirende  Nitrosubstitutionsproducte  zu 
geben,  erwies  sich  als  neutraler  Hethyläther  des  Brenz- 
catechins. 

■ 

Ich  habe  denselben  Körper  noch  aus  reinem  Guajacol, 
welches  ich  auf  die  von  Hlasiwetz  und  von  Gorup- 
Besanez  angegebene  Weise  gewann^  dargestellt,  indem  ich 
Guajacol  -  Kalium  im  zugeschmolzenen  Rohr  der  Einwirkung 
von  Jodmelhyl  aussetzte.  Nach  dem  Schütteln  mit  Natron- 
lauge, Auswaschen  und  Trocknen  erhielt  ich  eine  klare, 
leicht  bewegliche  Flüssigkeit,  welche  constant  bei  205 
bis  206^  überging  und  bei  der  Elementaranalyse  folgende. 
Zahlen  gab  : 

I.    0,2320  Onn.  Substaaiz  gaben  0,5946  COj,    entsprechend  0,1621 
C,  und  0,1572  HgO,  entsprechend  0,0174  H. 

IL  .  Qy2330  Grm.  Substanz  gaben  0,5940  CO,,    entsprechend  0,16^0 
C,  und  0,1581  HgO,  entsprechend  0,0175  H. 

•       ■  * 

Bexe,chnet  für. neutralen  -JSü^^^^ 

Methyläther  d.  Brenzcatechins  I.  II. 

C»'      96*         '  69,57  69,87     69,53 

*       Hio  ■  10  •    7,25  7,52    =  7,53 

Oj        'Z2  23,18  ^      '   ^ 

138  100,00. 

Der  Siedepunkt  des  eben  beschriebenen  Körpers,  welchen 
Ich,  wie  angegeben,  bei  205  bis  206^  beobachtete ^  zeigt  eine 
bemerkenswerthe  Anomalie  im  VerhSltnifs  zu  den  Siede- 
punkten des  Brenzcatechins  und  des  Guajacob.  Brenz- 
catechin  siedet  bei  245^,  Guajacol  bei  200^;  man  sollte  er- 
warten, dafs   der  neutrale  Hethyläther  des  Brenzcatechins 


über  das  rkeini&che  BucherAohtheerkreosot  75 

fioek  niedriger  sieden .  wurd«'^   me  ^r  saure  Hethyl&ther 
^das  Guajaeol). 


>i 


,  EintoirJ^ng  von  Jodwasserstoff  auf  Kreosot  vom  Siede'-'  • 

.  punkt  217  bis  ^20\ 

.  ~  •  ... 

Kreosot  vom  >aiigegdieneii  Siedepunkt  wurde  !  mit  bei 
127^  siedender: . lod w^ssepstoflEsSure  erhitstj  Itii  wandle, 
nachdem  ich  gefunden  Jiattev  dafs .  sieb  das  höher  >  sieudende 
Kreosot  beim  Behandeln  mit  Jodwasserstoffsaiirei  im  £uge<- 
sehmolzenen  Röhr  leicht  verharrt/ einen  Kolben  mit  zuerst 
«H&leigendem  intid  darauf  gesenktml  Kühler  an.  Um  das 
sehr  lästige  Stofsen  des  Kölbeninhalts  beim  Erhltzen<  üi  Ter«^ 
meiden,  welches  dadurch  .heryorgerufen  wird,  dafs  die 
schwerere  Jod wasserstoffsäure  früher  si^et,  als  das  oben 
schwimmende  Kreosot,  stellte  ich  in  „den  Kolben  einen  Glas- 
Stab ,  oder  ein  unten  zugeschmolzenes  Rohr  mit  breiter  Basis. 

Beim  Erhitzen  ging  zuerst  Jodmethyl  über,  hierauf 
Wasser  und  verdünnte  Jodwasseirstoflfsäure.  Von  Zeit  zu  Zeit 
wurden  neue  Quantitäten  Jodwasserstofisaure  hinzugefugt, 
und  so  lange  erhitzt ,  bis  kein  Jodmethyl  mehr  entwich ,  und 
ein  in  den '  Destillationsapparat  eingeschaltetes  Thermometer 
eine  constante  Temperatur  von  127^  anzeigte. 

Die  im  Kolben  zurückgebliebene  Masse  wurde  mit  Wasser 
gewaschen,  um  überschüssig  angewandte  JodwasserstoiTsäure 
zu  entfernen ;  das  freie  Jod ,  welches  sich  bei  der  Reaction 
in  kleiner  Menge  gebildet  hatte,  wurde  durch  Behandeln  mit 
unterschwefiigsaurem  Natron  und  nochmaliges  Auswaschen 
entfernt,  und  nach  dem  Trocknen  über  Chlorcalcium  wurde 
das  Product  der  fractionirten  Destillation  unterworfen. 

Es  ist  diese  Operation  mit  ziemlich  bedeutenden  Schwie- 
rigkeiten verknüpft,  weil  neben  dem  gesuchten  Phlorylalkohol 
vom  Siedepunkt  220^  in  der  Masse  noch  Cresylalkohol, 
Brenzcatechin  und  Homobrenzcatechin  vorkommen.     Es   ist 
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natailichy  wenn  man  mit  mir  einigermafsen  bedeutenden  MeiH 
gen  von  Material  arbeitet,  fast  unmöglich,  das  Kreosot  vom 
Siedepunkt  217  bis  220^  ganz  frei  von  niedriger  siedenden 
Homologen  zu  erhalten;  es  kommen  also  in  diesem  Destillat, 
wie  ich  oben  gezeigt  habe,  Cresylalkohol  und  Guajacol  vor^ 
vreXdk  ■  lelsteres  dureh  die  Einwirkung  der  Jodwasserstoff- 
sfore  in  Brenzcatechtn  und  Jodtnethyt  selrfäüt.  Dar  Siede*- 
pmki  des  Phloryklkobols/  liegt  zwisoben  dem  Siedeptmkft 
Aes  Cre^ylalkobols  und  demjenigen  des  Breizoatechins,  «nd 
deshalb  bedarf  es  einer  sehr  oft  wiederiiolten  imd'  genaa 
«BSgeföhrten  fra^tionirten  Destillation,  «m  den  BhloryUttoiMil 
von  beiden  Verunremigungen  zu  befreien; 

Um   das  Product  möglichst  vollständig  zu  entwässerrr, 

was  mit  Chlorcaicium  nicht  ganz  gelingt,   habe  ich  zuletzt, 

indem  ich  einen  Theil  meiner  Substanz  opferte  ^  über  etwas 
Natrium  destillirt. 

Das  gefundene  Product  vom  Siedepunkt  219  bis  220^, 
eine  wasserklare  ölige  Flüssigkeit,  welche  am  Tageslicht 
nach  einiger  Zeit  eine  rölhliche  Farbe  annahm,  wurde  mit 
Kupferoxyd  und  im  Sauerstoffstrom  verbrannt  *) ,  und  ergab 
folgende  Zahlen  : 

.  I.    0,2134  Grm.  gaben  0,6103  COs,    entsprechend  0^1664  G,  und 
0,1658  HgO,    entsprechend  0,0184  H. 

IL    0,2125  Grm.  gaben  0,6099  CO,,    entsprechend  0>1664  C,   imd 
0,1610  HiO,    entsprechend  0,0178  H. 

m.     0,2404    Grm.     Substanz    gaben ,  0,6859    CO, ,     entsprechend 
0,18886  C. 


^  Der  Fhktylalköhoi  ist  noch  schwerer  rerbrennlich,  als  der  Cresyl- 
alkohol, er  erfordert  ein  sehr  langes  Ueberleiten  Ton  Sauerstoff 
bei  starker  Glühhitze.  Beim  Abwägen  mufs  man  sich  eines  ganz 
offenen  Geßlfses  bedienen,  um  später  dem  Sauerstoff  freien  Zutritt 
zu  der  gebildeten  Kohle  zu  venchaffen. 
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0 


Berechnet  för 
Phloxyl^koiioji; 

96  78,68 

10  8,19 

16  13,13 


142 


100,00. 


Getoden 

I.       uT^m. 

78,00.  78,13    .78,56 
8,63      8,32       — 


'  Nafelkdeifi  feh  •  inHf  Vordtehendön  das  Vorkommen  von 
Phenytaikohol,  Gresyltrlkofaol  und  PfeloryMkoliol  imrlielni^ 
sehen  foeosot  nuckge wiesen ,  so  wie  die  ConsUtotion  des 
CresyMkoboü^  festg-estelli  hfibe;  wende  idiiteich  siir  B^pre* 
diixng  der  von  v.  Gornp-Bes^nez  ans  dem  Kreosot «dar-^ 
g^estellten  Verbindung^en.  Der  gefiannte  Gkemiker  erbii^ll 
diese  Körper  bei  der  Einwirkung  von  Salzsaure  und'  cblor^ 
Saurem  Kali  auf  Kreosot. 

Ih'  seiner  ersten  Abhandlung  über  das  Buebenkreosot 
steine  V.  6oi^iip*B*esAne2  *)  auf  Orond-  seiner  Analysen 
für  den  bei  der  Einwirkung  von  Salzsäure  und  cMersaurem 
Kali  auf  mährisches  Kreosot  entstehenden  Körper,  das  Hexa- 
chlorxylon,  wie  er  es  damals  nannte,  die  Formel  auf  : 

CiqHqCIqOs. 

Es  war  G  e  r  h  a  r  d  t  **),  der  auf  Grund  der  von  v.  G  o  r  u  p- 

,        >   »       •    ■  ....  . 

Besanez  gefundenen  2ahlen  dem  Hexachlorxylön  die  ¥ot^ 
mel  gÄh  j  C8fl4Cl4bg.'   - 

In  seiner  letssten  Abhapdlqnf  über  das  rheinisch^  Kreosot 
adoptirl  v^  Gor.up<-Besanez  diese  Aendeican|[-  ^^  nennt 
das  frühere  Hexachlorxylon  nunmehr  Tetrachlorkreoson ,  und 
die  neuerdings  aus  diem  rheinischen  Kreosot  dargestellte  Ver- 
hjAdiurgy  der  er  a»f  Grund  seiner  Analysen  die 'Formel . 
CiU^G^Oi   gtebty  T^foohlorgMjacoq.     ßdäm-  der    dtesea 


*)  Diese  Annalen  LXXXVI,  223. 
**)  Gerhardt,  Träit^  de  Chimie  org.  T.  HI,  p^  23. 
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das  Gemenge  als  ein  köber  geehlortes  Prodnct  erseheinen 
las^e.  '        . 


EinwirkwHg  ton  Sahaäurt  und  chlorsaurem  Kuli  mtf 

GuajacoL 

Das  €u8JflCoi  wurde  im  Wesentlichen  nach  der  von 
Hiasiwetz*)  gegebenen  Vorschrift  zur  Isolirung  des 
Kreosots  dargeslelK,  deren  sich  auch  v.  Gorup^Besanez 
bei  der  Bereitung  des  Guajacols  bediente. 

Kreosot  wurde  mit  dem  gleichen  Volumen  Aether  ge^ 
mh^elrt  und  concentrirte  alkohoiische  Kalilösung  im  lieber- 
schufs  hinzugegeben.  Die  Hasse  erwfirmte  sich  hiärbei  so 
stark,  M»  der  Aether  in's  Sieden  gerteth.  Die  so  darge- 
stellten Kalisalze  der  iin  Kreosot  vorhandenen  Verbindungen 
prefste  ich  zuerst  durch  Leinwand,  und  dann  im  Schraub- 
stock zwischen  Fliefspapter.  Das  erhaltene  Producf  wurde 
aus  siedendem  absolutem  Alkohol  umkrystaHisirt,  bis  es 
schneeweifs  geworden  war.  Durch  verdännte  Schwefelsäure 
wurde  nun  das  Guajacol  abgeschieden ;  es  stellt  ein  ziemlich 
diekflCtesiges  röthliches  Oeldar  von  sehr  angenehmem  vantlle- 
aitigem  Geruch  und  etwas  gröfserem  specifischem  Gewicht 
ab  Wasisrer,  Eigenscliaflen ,  die  mit  den  von  v.  Gorup- 
Besanez  beschriebenen  VoUstindig  öbereinsthnmen.  Das 
röhe  Guajacol  wurde  fiber  CShlorcalcium  getrocknet  und 
darauf  der  fractibnirten  DesHHation  unterworfen.  Der  bei 
Weilern  grSfsere  Theil  des  Productes  ging  zwischen  199  und 
20t^  fibei*;  er  gab  bei  der  Elementaranalyse  mit  Kupferoxyd 
folgende  Zahlen  :  ' 

0,25'08  Grm.  Substanz  lieferten  0,6237  COj,  entsprechend  0,1701  C, 
und-  0,1494  HtO,  eiitspreekind  0,0166  H.  , 


')  Diese  Annalen  CVI,  339. 
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< 

jB^rscbraöt- 

Getodea 

cT 

84             67,74 

©7,«2 

Hs 

«              6,4&    . 

6,61 

(^ 

62   ,         2$^1 

.  —  - 

124      .ioo,oa. 

Ntfch'deiii  ic^h  mtch  durch"  die  vor^efteinde  Analyse  Toit 
det  Rein^eh  meihei?  Präparats^  ^bl&rzeug^t  haftte,  behandelte 
ith  ^  KrramnieA  desselben  itiit  Sälzsiänre  cmd  chtorsanrem 
Kali  in  der  Weise,  dafs  icb  das  Gttdjacol,  welches  sieh  mit 
cfalorSaurem  Kalf  gemengt  in  einer  gerdmnigöti  Schale 
befand,  mit  rother  käuflichei^  Salzsitire ,  die  thit  dem  halben 
Völtimen  Wasser  Tefdönnt  waf,  üSbergofe,  und  das  Oanze 
auf  Jem  Wasserbade  erwrärmte.  'Von  *Zef?l  zu  Zeil  wurden 
beide  angewandte  Reageritien  erneuert  ^  xxai  d^s  ganze  Ver- 
fahren 30  Stunden  lang  fortgesetzt;  ohne  dafs  ich  die  geringste 
Spur  eines  krystallisirten  Productes  bemerken  konnte.  Das 
durch  die  Einwirkung  von  Salzsäure  und  chlorsaurem  Kali 
auf' Guajacol  entstandene  mirsfarbene  Oel^ar  vollständig  in 
kaltem  Weihgeist  loslich,  und  ergab  auch  bei  dem  theflweisent 
fireiwiiligen  Verdunsten  desselben  keinen  krystallinischen 
Niederschlag.  ' 

Durch  diesen  Brgebnifs  wird  meine  Annahme  bestätigt; 
dafs  der  von  v. 'G o r up -B e s a n ez  als  gechlortes  Guajacon 
angesprochene  Körper,  dessen  Entstehung  er  durch  folgende 
Gleichung  erklärt  : 

CyHgÖj  +  10  Cl  =  CjHjCl^Oj  +  6  HCl, 

^    ■      •  • '    .    •  »    »  '  •  '        . 

nicht  aus  dem  Guajacol,   sondern  aus  dem  neben  demselben 
im  Kreosot  vorkommenden  Cresylalko^ol  entsteht. 

Es  bli^ibi  nun.  noch  der  Widerspruch  zu  löseU;  der 
zwischen  den  von  Graebe  und  Borgmann  gefundenen 
gechlorten  Toli^chjnonen,  und  dem  Tetrachlorguajacon  in  Be- 
treff der  .Chlorvertretufig  liegt» 

Annal.  d.  Chemie  a.  Pharm.  CLII.  Bd.  1    Heft.  6 
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Es  ist  möglieb,  dafs  bei  der  sehr  lange  Zeit  andauernden 
und  durch  Erwärmen  auf  100^  uaterstutzten  Einwirkung  von 
Salzsäure  und  cMorsaurem  Kali  ein  Chloratom  in  die  Methyl- 
Seitenkette  des  Cresylalkohols  tritt;  es  ist  aber  ebenso  mög- 
lich, dafs  bei  der  sehr  energischen  Renction  ein  Theil  des 
TjQltichiQonS'  in  CUorAnil  ve^rwand^It  wurd«,  in  dersielben 
Weisei  wie  dqrch  sehr  energische  Einwirkung  von  Salpeter-* 
säure  auf  Toluol  Nitrobensol  entsteht.  Gegen  die  Je^ztere 
AnnahmjB  sprechen  die  von  y.  Gprup-Besanei^  gef^nd^Qen 
Zahlen,  welche,  bei  vielfach  wied^irbolter  Analyse  stets  mit. 
den  f(|r  Tetracblorguajacon  berechneten  iib^reinstimmteii. 

Dfn  diesen  Widerspruch  aufzuHIiir^^J>abe  icbSaUsaure 
und  chiorsaivres  Kali  auf  Kreosot  eiiiwirkan  lassejny.und  gebe 
im  folgenden  diej  Resultate  diese;s  Versuches. 

Einwirkung  von  Salzsäure  und  chlor  saurem  Kali  auf  Kreosot 

vom  Siedepunkt  200  bis  203^, 

Die  Einwirkung  d«r  genannten  Agentien  wurde  in. der 
Weise  auf  Kreosot  vom  Siedepunkt  200  bis  203^  hervor- 
gerufen ,  datis  ich  50  Grammen .  des  letzteren  mit  200  Grm«« 
chlorsauren  Kali's  mischte,  und  zu  dem  Gemenge  allmäli^ 
700  Grro»  rpher  Salz?äu;:e,  die,  mit  dem  gleichen  Volumen 
Wasser  verdünnt  war,  hinzufugle. .  Esfan^d  pine  sejhr  leb-, 
hafte  Einwirkung,  .statt;  die  Masse  ^rwärmt^  sich  so  stari^, 
dafs  eine  äufsere  Erwärmung  nicht  nöthig  war..  ^Nach  Ver-, 
lauf  von  etwa  16  Stunden  war  die  Reaction  beendet;  beim 
weiteren  Zugeben  von  Salzsäure  und  chlörsaurem  Kali  zeigte 
sich  eine  Marke  Chlorent Wickelung.    *  «...         j 

Das  Product  de)r  Einwirkung,  titi  iähes^  mit  Erystiall'* 
blättchen  durchsetztes  Oel,  wurde  mitkallem  Weingöiiit  so 
länge  gewaschen^  als  derselbe^  n6ch  bi^äunlich  gefilrbt  ablief.^ 
Auf  dem  Filter  blieben  gelbe  lafelförrhige  Krystafte  zurück, 
die  durch  mehrmaliges  UmkrystailisSreri   aus  faeifseih  Alkohol 
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gereinigt  wurden.    Entgegiea  >der  Be^bi^ejityiif :  von  v«  'Go-*. 
rup-Besanez,    wekber^  de^    sogenannte   Telraohlorgua^ . 
jacon  in   kaltem  Chloroform   unlöslich   fand,  constalirte   ich 
die   grofse  Löslichkeit   des   erhaltenen  Productes   in   diesem 

Eörj)er/   ./   i--   :.-•..•      ;  -/:  :     .}   ./    :.•:    .   :    :f  ..   .    i    ■    / 

'  /Die  so^idargiest«Uten£ry>steaie.«rgaben  bei  der  Verbren-)^ ^ 
niuig  mit  clirom«au^em  Blfei  ^ .  weiche  im  Satearstoffslrom  be- ^ 
endet  wiir de,  folgende  Zahlen  *    . 

0,^462  Gim;  Substanz  gaBen  OjblS'COg,    entspröcTiend   0,0796  C, 
^:  .  im^AQ^?  P«Q,/^ivtepi?ep^epd.0,()0^2  H.    /,    . 

'  BerecAnet  für  Tetra* 

,  chloi'^uajaoon  Gdfonden  . 

.    C7  .  .34.  ,     ,32,g,0'  ,        ,  -«2,28 

H2  2               0,7,7  .^          .    _  ,  0,91    .               ..    *     .5 

CI4  142             54,62                           — 

P,  .  32             12,31                           — 

,^  ^  ^"*'*  *         ^^■■■■^■■»  ■■■■1^  ■■■— ^  ■■■  /  ^  '  " 

260'  100,00. 

•    .  Djie  hier,  gef^nd^nen.Z,ahIen  beslaMgeii  die  Angaben  von 
V.  Gorup-Besanez;  ;9uc^  , diesem   Chj^miber ;  beg^gnetea  , 
bei  seinen  Untersuchungen, über  das.Produ^l  der  Ein^wjirkiang 
VOR , Salzsäure,  und  chlorsaurem  Kali;  auf  rheinisches,  Kreosot : 
keine  weniger  als.  ¥ierfae|i . gechlorte  Ghinone«.  Den  Widec-*  , 
Spruch,  der  isich  hierbei  mit  den  von  Borgmann  ausschliefs- 
lieh  gfefündenen  Bi-  und  Trichlortoluchinonen  ergiebt,  köntite "' 
man  ^urch  die,  Annahme •  lösen, r daß;  das.GuajacoJ  das  zuer^  . 
gebildete  Triahlortpiuchipon  auflost  y  und  dals.  auf  diese  AMf-  , 
losung  Chlor   aiich    in    der  lilethylaeU^nl^tte  substituir^nd 
wirkU,  ■     :   -  .    .  :    .    , 

^    Den;  ContrQlyersuoh ,   reinen  /Cresylalkohol    ans   Stein-  . 
kohlentheer  mit  reinem  Guajacol  zu  mischen,  und  diese  Mi- 
schung,   ein  künstlich   dargestelltes  Kreosot,  mit  Salzsäure 
und  chforsaurem  Kali  zu  behandeln^    habe  ieh  leider   nicht 

^  6* 
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ausfahren  kötinen^  4»  es  fnlr  nkht  gelang,  reinen  tlresyl« 
atkobol  aus  Steinkohlen Iheer  zo  verschaffen. 


Vor  Kurzem  haben  v.  Gorup-Besanez  und  v.  Rad^) 
ihre  Beobliciitungeh  über  die  Resaßate  der  fimmrkung  von 
Sdiwefelaiure  \md  -Braunstein  auf .  Krec^ot  vom  Siedepunkt 
208  bis  220^  veröffentlicht.  Die  genannten  Chemiker  er« 
hielten  bei  dieser  Einwirkung  Phloren,  CaH^Os,  ein  höheres- 
Homologes  des  Chinons,  denselben. Körper ,  ^en  man  erhalt^ 
wenn  man  das  bei  derselben  Temperatur  siedende  Destillat 
des  sauren  Steinkohlentheeröls  mit  Braunsteiu  und  Schwefel- 
säure behandelt.  Sie  betrachten  des  erhaltene  Phloron  als 
Oxydationsproduct  des  Kreosols. 

Es  treten  aber  gegen  die  von  v/ Gorup-Besanez 
und  V.  Rad  angenommene  Entstehung  des  Phlorons  aus 
Kreosol  dieselben  Bedenken  hervor,  wie  sie  sich  gegen  die 
Annahme  ergeben,  als  entständen  die  gechlorten  Chinone  mit 
sieben  Atomen  Kohlenstoff  aus  dem  Guajacol. 

Das- Kreoisol  ist,  wie  steh  aus  allen  seihen  Reactionen, 
besonders' aus  seiner  Spaltung  durch  Jodwasserstoff**),  er- 
greM,   der   saure  Methyläther  des  Homobrenzcätechins,    e» 

kommt  ihm  also  die  rationelle  Formel  zu  :  CeHs^ocHs.     SoU 

nun  iaus'  diesem  Körper  PWoron  entstanden  sein,  so  mufo 
die  d[em  Benzolkern  nur  durch  die  Brücke  des  Sauerstoff- 
atoms tinhaftände^  Methylgruppe  m  directe  Verbindung  mit 
-dem  Benzolkern  getreten  sein;  ferner  mufs  der  Hydroxyl- 
Wasserstoff,  und  noch  ein  Wasserstoffatom  aus   dem  Benzol- 


.  *)  Zei4sobr.   f..  Cheopuld,   neue  folget  IV»,  560   [vgl   dies^  Anaaleai 
CLI,  168.    D.  Ä.]. 

**)  H.  Müller,  a.  a.  0. 
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kern  weggenommen  werden ,  und  endlich  müssen  die  beiden 
durch  diese  Reacitonen  freigewordenen  Yerwandtöchaftsein- 
heiten  der  beiden  Sauerstoffatome  sich  .gegenseitig"  ^öttigen^ 

um   so   den  Körper  C6H2(CH3)2q^  zu  bilden. 

Man  mufs  gestehen,  dafs  diese  Erklärung  —  und  es  ist 
die  einzig  mögliche,  wenn  man  sich  das  Phloron  aus  dem 
Kreosol  entstanden  denkt  —  eine  fteihe.  complicirter .  und 
äufserst' unwahrscheinlicher  Beactionen  innerhalb  des  Kreosol- 
moleculs  verlangt. 

Auf  vollstand^  befriedigende  Weise  ^iifd  ,hingiegen  das 
Entstehen  von  Phloron  bei  dem  Behandeln,  von  hochsiedendem 
Kreosot  erklärt,,  wenn  man  den  von. mir  in  letzterem  nachr 
«gewiesenen  .Phlorylalkobol  als  die  Mnlter^ubstsfnz  des  Phlor^^fis 
|)etracbtet,  da  schon  durch  frühere  Verbuche  nacbgawieseii 
wurde,  dafs  phloron  beim  Behandeln,  von  PblDrjIalko^pl  mit 
Braunstein  und  Schwefelsäure  entsteht.  ,       .  ,  / 


Ffli^se '^^ich  zum  Schluik  dfe  Resultate  meiner  Unter- 
racbungen^QSlammen,  so  ^iftd  es  in  Kürze  die  folgenden  : 

.  \)  Dafs  rheimscfre  ÄüchenhoMheerkreb^ot  ist  ein  Ge- 
menge von  Verbindungen  zweier  parailelet  Reihert,  der 
fh^enoie  tifid  der  sauren  MelHyHther  des  Bfrenzcatechins  und 
tsekier  Hortrologen:  t)a*  nun^  die  Artfaitgsglieder  befider  Reihen 
in  flirem  Siedepunkt  nicht'  übereinstimmen,  sondern  dlas  erste 
•Glied^  der  öuajacolreihe  mit  dem  *  zweiten  Glied  der  Phenol- 
#eifaB  eörrespondfri,'  so  ist  es  Ieichi>  erklärlich,  (fafs  d'er'  nie- 
dflg^t  siedeiifde' Theil  des  Kreoi^öts  nih*  ans  dem  etsVett'GÜed 

'ehfär  Reihe,  tnis^'PhetayMfcöHdl,bestdHtr        '      '  * 


I . '  •  1 ,      ;  .'     '      I     .1      » '  i      .     « 
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Ph'enölMSte  Siedeptiäkt                 QuäJa6Dlre3ie      l^5ep. 

gH  2()3V                         CeH,{gH^^          .200« 

rOH  '            .'■'■'               pH 

CHtt  220<>                           CöHj^CHj               219« 


•     OeH^I 


C«Hji' 


6"8 


I- 


Alle  verschiedenen  Arten  von  Bnchenholztheerkreosoten 
scheinen  identisch  zu  sein;  je  nachdem  man  aber  höher  oder 
niedriger  siedende  Destillate  derselben  untersucht,,  kommt 
man  auch  zu  höheren  oder  niederen  Gliedern^  beider  paral^ 
leler  Reihen. 

2)  Die  von  v'.  Gorop-Besanez  entdeckten,'  zuerst  als 
gechlorte  Xylone,  dank  als  gechlortes  Gnajacon  und  Kreosoh 
angesprochenen  Körper,  sowie  das  bei  der* Einwirkung  von 
Braunstein  und  Schwefelsäure  abf  höher  siedendes  Kreosot 
entstehende  Phloron  entstehen  nicht  aus  d^m  Goajacol  und 
-d^m  Kreosol,  sondern  aus  dem  bisher  unbeachtet  gebliebenen 
Cresylalkohol  und  PhlorylalkohoK 

Wenn  die  vorstehenden  Untersuchungen  auch  den  Be- 
weis geliefert  haben,  dafs  das  Buchenholztheerkreosot  in 
seiner  Zusammensetzung  den  sajir^n  Oelen  d^s  Sti^inkt^hlen- 
theerß  näh«r  steht,  als  man  bisher  annahm^,  so  istdoph  d.iu^ 
yorkommea  des  Gu^'acpls  und  des  Kreossol^,  w^lcba  bi^  jetzt 
jnoph  nicht  in  4eG\  5tei.DkohIenjtbeeralcn  im&efvnclcia  wur4^% 
von  besonderem  ttteress^.  limw^\  man  an,  dafs,  4^  Thmtr 
öle  b^i.  d:^r  trockenen  Destillation  iLer  ^teiiikahliw  un4  .d^ 
Holzes  unabhängig  von.  der  Natur  des  angewfindteii  Matericilf^ 

nur  durch  die  Einwirkung  dqr  Hit^e  auf  ko^lenstOiSS  wafsse^^- 
Stoff-,  und  sauerstoffhaltige  SubstaBzeii  ei^fjteben,  so  kimi^ 
man  den  Unterschied  zwisQhej^  SAeinkohlenlhee^  imii  HoU^ 
theer  nicht  erkläifen.  Es  ist  dal^er  yiel  wahrscheiftflif^er,,  d^ 
eigenthümliche,  im  Holze  vorhandene  Substanzen  dio  Veran- 
lassung zur  Bildung  des  Guajacols  und  des  Kreosols  sind. 
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In  der  Thal  haben  die  Unler^ucbung^en  -  von  M  e  i  f  s  n  e  r 
und  Sh-epard*)   iind  von  Erdmaiin*^)  das  Vorhanden- 

»  ^      rf         .  .  ,  . 

sein  fertig  gebildeter^  Benzolderivate  im  pflanzlichen  Organis- 
^uls  nachgewiesen.  Die  beiden  erstgenanntjen  Chemiker  zeigten 
das  Vorkommen  von  aromatischen  Verbindungen  in  der  in? 
crustirenden  oder  Cuticglarsubstanz.  welche  als  feine  Hem<^ 
bran  sämmtliche  der  Luft  ausgesetzten  Tbeile  der  Pflanzen 
überzieht;  Er  d  mann  wies  im  Holze  selbst  (durch  Schmelzen 
mit  Kali)  Benzolderivi^te  nach. 

Auch  die  Untersuchungen  von  Hlasiw.etz  ^über  die 
Destillationsproducte  des  Guajacharzes^  ^**)  geben  einen  Beleg 
für  diese  Ansicht :  Bei  der  Destillation  des  Guajakharzes  ent-* 
steht  Guajacol,,  während  im  Harze  selbst  eine  aromatische 
Saure  nachgewiesen  ist. 

N6)ch  der  eben  mitgetheilten  Anschauung  lafst  sich  da|; 
Entstehen  des  Kreosots  bei  der  Destillation  des  Buchenholzes 
mit  den. Vorgängen  vergleichen,  welche  beim.  Schmelzen  aro- 

matischer  Säuren  mit  Kalihydrat  und  bei  der  trockenen  Destil^ 

.    -  • '         •'         •  ■,  ,.-''.      - ' •      ■  ■  '       .•  ■. 

lation  derselben  stattfinden,  und  deren  genaue  Bekanntschaft 
wir  den  schönen  Arbeitei[i  von  Hl asi wetz  verdanken. 

Ich  erfülle  zum  Schlufs  eine  angenehme  Pflicht,  indem  ich 
Hrn.  Prof.  Baeyer  und  Hrn.  Dr.  Graebe  für  das  rege  In- 
leresse  und  die  freundliche  Unterstützung,  welche  die  ge-» 
nannten  Herren  meinen  Arbeiten  angedeihen  liefsen^  meinen 
verbindlichsten  Dank  ausspreche. 

Berlin,,  l^aitortatorium,  d^r  iSewerberAc^emie^; 


Hippursäure  im  thierischen  Organismus;   Hannover  1867. 

**)  Erdmann,    Constitution  des  Tannenholzes;  diese  Annalen  SuppL 
V,  223. 

***)  Diese  Ännalen  CVI,  339. 
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üeber  das  Sassafirasöl ; 

von  E.  Grimaux  und  J.  Huotte^. 


Das  flüchtige  Oel  von  Laqrus  Sassafras  (Laurineen)  ist 
frisch  rectificirt  farblos,  und  färbt  sich  bei  Einwirkung  von 
Luft  und  Licht  allmälig  gelb.  Sein  Geruch  erinnert  an  den 
des  FenchelSls.  Sein  specifisches  Gewicht  ist  bei  0^  =  1,0815; 
es  dreht  die  Polarisationsebene  des  Lichtes  nach  Rechts,  und 
zwar  beträgt  das  Rotationsvermögen  für  eine  Schichte  von 
10  Centimeter  Dicke  3,5^  Es  ist  ein  Geraische  von  einem 
optisch -rechtsdrehenden  Kohlenwasserstoff  und  einem  optisch- 
ihactiVen  sauerstofl*haItigen  Körper;  es  enthält  aufserdem  sehr 
geringe  Mengen  einer  Substanz ,  welche  ein  Phenol  zu  sein 
scheint  und  ihm  die  Eigenschaft  mitfheilt,  das  salpetersaure 
Silber  in  der  Siedehitze  zu  reduciren.  Man  scheidet  diese 
Substanz  aus  dem  Sassafrasöl  aus,  indem  man  das  letztere 
mit  wässeriger  Kalilösung  schüttelt ;  die  Lösung  giebt  auf 
Zusatz  von  Salzsäure  eine  Ausscheidung  einiger  öliger  Tropfen^ 

welche  stark  nach  Nelkensäure  rfechen  und  mit  Elisen chlorict 

■     ■      '  '  ' 

eine  hellgrüne  Färbung  geben.  Durch  Destillation  dieser 
Substanz  mit  Wasserdampf  liefs  sich  eine  farblose  Flülssig- 
keit  in  der  gerade  zu  einer  Analyse  genügeui^en  Menge  er- 
halten;  dieselbe  ergab  74,43  pC.  C  und  6,46  pC.  H.  Diese 
Substanz  ist  in  so  geringer  Menge  in  dem  Sassafrasöl  enl- 
halten,  dafs  wir  uns  damit  begnügen  müssen,  auf  die  An- 
wesenheit derselben  nufmerksam  gemaeht  zu  haben. 

Dem  Kohlenwasserstofl^e  (dem  Safren)  kommt  die  For- 
mel CioHie  zu  **)i    Dies«  Formel  -  ist  darck  die  Itompfdichte 


*)  Compt.  rend.  LXVTTT, 

Kohlenstoff 
Wasserstoff 

928. 

gefunden 
88,83 

-    18,07  •     - 

berechnet  f.  C^oHi« 
88,23 
11,77. 

.Qrimaux  t^  Ruoitep  Uher  das  &aBUkfhaBol        (89 

'contfolirt  wordeti,  Mnelclici^  naeii  Diiiii)äfi'irerfAiireo  bj^ätimm!, 
«ss=  4,71  gefunden  wurde  (die  theor^lisafaß  Dämpfdifetfte  ist 
4,7).  Das  Safren  siedet  zwischen  155  und  157^j..  es^dreSt 
'die  Pa)tri8at]oaäebeli&  des  Liebtes  njaoh  -^neciits  utid;  sein 
^atsAionsVermäg^ii  betrSgti7:,5^  för  me  Schichtid>  von  ii> 
^eitlineter  ^ke.  Sei»  spedfsehes  Geiwidit  \%%  c^  0^8345 
bei  W.  .      ;  ,  » 

Nenn  Zebnthieile  d«s  flöehfigen  Oele^  gefa^li,  vrni  ddn 
^erste»  R^etionen  in,  zwisdieo  230  arid  236^  über.  Sie 
J}6st6heD  aus  einem  j&uetst&ffhaltigen  Körper,  dem  Säßäl 
'GieHioO^  *) ,  wefdhff  .  vorzugsweise  z»|risob«fi:  231:  «nd  ^9^ 
labergeht«  Das  Salifol  bat  kehi6n:gani^>coo^«nlenSüdepu!nkl, 
4enn^.  es  vei^ndert  und:  verlanzt  sich  immer  eia  wMg.bei 
stttthem  Erhitzen.^  Eit  ist  alilösUcb  im  Wasser  ,>  aber  .idocfa 
iwr  schwierig  nritteist  Chloroalcitim  wasseffrei^  ztt  erbaltenJ^ 
krau  hiu&  es  iv^r-der  Anaüysei.lin  :eiiireni  Sfroma  von  neiiienl 
iWasserstoflgas  rebtificiReft^  Sein:  G&erii«fa  iät  der  itm  Sa^sfi'^ 
frasoles ;  sein  $peeifis6hes  Gewicht  Uf  1^1141  bei  &%  ;  S»!  ubi 
teine  Wirkoiig  aiiär  das  polarisirte  Lieht  .alis|  es  UdM  bei 
'^  »20^  noch  iussif  ^^). .  :>..•...  .  i 

IMsiSäfin)!  töi'einil^t  Mich  niohtr.wil.deii  sw«if{|j:lhfS^wtf*f 
ligsauren  Aliialien;  es  löst  das  Natrium.  ni€b£  amfj"  es  z«r4> 
setzt  ißrcht '  dias  fien^öfloblcniur  bdi  ijter  Siedistämpiäratiit  des 
letzteren.  Ei  löst  sieb  hieht,  Selbst  bei  120^  nidht>.  in  «iko^ 
boIiieh^rKaUlfeting;  bei'  180^   erklitet  es   bei  IMwirkuki« 


H.*  .^.i 


'  KohlfenstoflT       t3,88         73,74  ■  74,07    '    *  *    ' 

WäwwrslQÖ!        '6,a»  .  "    Mö'  '   «in..    -).  » 

^  Saint-£Tre,  welcher  das  Sassafrasöl  untersucht  hat  (TgL  4ies6 
Annalea  ,UI^  396 ;  d,  R.) ,  eiiüeJt  es  als  starre  Substanz  {für 
welche  er  den  Schmelzpunkt  nicht'  angieh^)  von  der  Zusammen- 
setzung Ci^HjoOs,  und  durch  Behandlung  mit  Brom  ein  starres 
Derivat  CioB^BrgOg.  ■  , 


,von  ulköholis^üerKftlildsQtrg:  «ifie  tiefg«lren4e  Zerselzün^  und 
wandelt  e$  sich  m  einem  schwarzen ,  nicht  krystBllisirfiaren 
Harz&^  um. 

Hit  siedender  JodwassersldfMure,  bei  127%  git^t  es  ein 
gtunes  dtclces  jodbaltiges  Oel;  mit  Pho^bersuperchlorid  be^ 
^handeltliftt  es  irar  Pbosphorehlorur,  ohne  eine  Spur  Ton  Oxy«- 
chlorur,  entstehen,  und  nach  den  zur  Einwirkung  komhoen«»- 
»d^n  <jrewiebt$mengefi  der  SnbstanEen  niufs  das  nach  dem 
^Abdestilliren  ibs  Pbospfaörchtorärs  ia  äer  Retorte  zurück^ 
bleibende  dicke  und  sahfifissige  Product  einfach  **  gechlortett 
Safrol  seiii.  Dieser  Korper  seigt  indmr  Tbal  das  Aus$eheh 
.QÄd  die  Eigenäckaften  dor  einfacb-gebromteR  D«rivat^^  welche 
man  erhält ,  wenn  man  nur  1  MoL  Brom,  zu  1  Mol.  Safcti 
settt.  Aber  wenn  man  zu  dem  letzteren  dnen  gröEiea 
Ueberschufs  von  Brom  setzt,  so  erhalt  man  etti  starres  md 
krystailisirbares  Derivat  :  ■  das  fünffach  -  febromüe  Sa£rol 
Ci^HsBPbO«  t).  Dieser  Körper  schmilzt  bei  469  ö.  il(fi; 
er  ist  wenig  loislicb  i»  Alkohol  uiid  In  Aetber ,  seihst  bd  del" 
l^d^itz^b; -er  lost  sich  in  utigefahr,  deiti  15  fachen  Gewichi^ 
Chloroform.  Neben  ihm  bildet  sich,. zu  gleidief  Zeit,. ein« 
sehr  geringe  Menge  eiaes  andere»,  bei  109^  schmeUenden 
bnamhaltigen  E^erivats. . 

\  Bai  der  Blehandlutig  deii  Safrols  mit  veö^schiederien  an»* 
deren  AgentiiBn  ergaben  sidh  keine. befriedigenden  und  jetzt 
schon. übeif  did  diemisclie  Natur  dieser  Subfitafiz  AuCsehlttGs^ 
gewährenden  Resultate.  Durch  Salpetersäure,  selbst  durch 
sehr  verdünnte,  wird  das  Safrol  unter  Bildung  von  Oxalsäure 
verharzt;  in  der  rauchenden  Säure  lost  es  sich,,  ifnter  Bil- 
dung eines  nieM  krystallisirbaren ,  in  Alkalien  nii  blutrother 


*)  geftindeü  berdehnet 

21,5 

0,9 

71,8. 


• 

geftindeü 

Kohlenstoff 

21,2 

Wasserstoff 

1,3 

Brom 

72,2 
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Fih'bungf  los^oHen  DerivtrteS.    Bei  ^em  Erhiteen  mit  Chlor- 
'ilihk  oder  wsrsserfreier  Phosp^orsdure  zersetzt  es  sich  rasob, 
^tittter  Hervorbringiing  einer  volumindsen  Kohle«    Schwefel«- 
hitiKce   Qbt   itfe  ifiimliißhe  Wirkung  aus.    Gesohinoleenes  Kali 
'^irkl  nur  achvrierig'  auf  ^as  Safrol  ein;  bei  der  Destillatito 
des  flöchtigerrOeles  ufrer  ges^m^Issenes  Kali  wird  der  Siede- 
pUrfkl  des  ersteren  abgefindert  :  die  Portiowen^  weiche  zwi- 
'0eben'23OMd  234^  übergingen,  fefaen  nen   zwischen. 245 
und  250^ ,  namentlich  bei  247  u.  248^  über ;   die  Analyse 
dieses  Körpers  ergab  dieselben  Zahlen,  wie  die  des  flüchti- 
gen Oeles  S0lbst; 

Die^  Arbeit   ist   in  Wnrtz*  Laboratoriuni   aiisgefubrt 
^oorden. 


Mittheilungeh  au8  dem  chemischen  Labora^ 
torium   der  Universität  Innsbruck. 


- .  t 


^fl'PPO^l  <■! 


2  ■ 

3,    Üeber  die  Producte  der  Oxydation  der  Toluöl- 
sütfosäür^  durch  schmelzendes  Itah: 

xon  L,  Barth, 


ErbHzl  mam  tolaolsulfosaures  Kali  mit  übersah  össigimD 
KaNhydrat  bis  zum 'Schmelzen  des  ietztere«,  so  bet^lraolit^ 
man^  nach  einiger  Zeil  in.  der  Sebmelie  vereinaeHe  dunklerb 
Pttilkle  utid(' flecken  y  die  sich  rrisch-  vermehren;  Wenn  man 
fai  dlejbem'Sladfom  iMn  Vrocefs  wnrterbrioht,  iami ;  die^  m^ 
Schwefelsfiare  übersättigte  Masse  mit  Aether  auszieht,  so 
hinterlafst  derselbe  naeü  deiA  V^rdttnsten  eine  dlinkeibratine 


!92  Barth,  üter  die  PrQduct0.  der  O^ydatiQn^ 

^lige  Mistftse^  indejg  »»cb  ^irfigciQ  Stunden  4;iob  KrystaU^nM^oe 
.iteigeni.  DeatüHrl  man  diese  Ma«fiie  für  siQh^  €ip  erhält  mPM^ 
^ifl  sieiHfüchrsIrbloa^  O0I  yCtiT^  Gerüche  des  Pb^nv^,!  dsis  mit 
EiäencJilerid  eine»  iaien^iv  vioierrrotbe  K9^benr?aQUon  'gj^l. 
Auch  in  diei^em.  Destillate  beinerkt: man  mmenlliQb  in/  4m 
lelslen  Partieen  baufig  Krysiallansaiiz^.  Dteats  O0I  hicilt;  i4^h 
-CarKfesc^I  ^)^  ziunal  dier  Siedepisa^kt  desselben  annatornd  mit 
dem  des  I^esola  uberü^instimmte.  Die  AniBtj:s0n*  aber  zelten, 
d»fe  hier  ein:  Gemisch'  Yoriidgjeii  mufste«     .   . 

lii  der  TbatienibfiU  d0$  ur^spruagliehie  Produet  mehfere 
Körper  :   Paraoxybenzoesäure,   Salicylsäure^  Kf^soli  ()iVftbiw 
jaefaöinUeh  in  zlviei  iaolnetre'n  Mcrdilcationreti)  itinii  ^twas  ;PtienoI. 
Zur  Trennung  dieser  Körper  wurde  folgender  Weg.  eluge»- 
schlagen.     Die   ganze  nach  dem  Abdestilliren   des  Aethers 
hinterbleibende  Masse  wird   zunächst  mehrmals   mit  kohlen- 
saurem Ammon  durchgeschüttelt,   die  ammoniakalische  Lö- 
sung von  dem  Ungelösten  getrennt  und  bis  zum  Verschwin- 
dei  d^r  stlkali^chen  R^cüen .  gekocht  (firobei  ubrigenfii  ^feCs 
der  Geruch  nach  Phenol  auftritt),    dann  mit  Salzsäure  ver- 
setzt  und  mit  Aether  ausgeschüttelt.    Der  Aether   hinterläfst 
nach   dem  Verdunsten  noch    etwaa    gefärbte  Krystalle,    die 
durch  Kochen   mit  Thierkohle  und  nechmaliges  Umkr^talli^ 
siren  vollkommen  farblos  erhalten,  werden  könnep. 

Schön  mit  freiem  Auge  liefsen  sich  darin  zwei  verschie- 
dene Formen  erkennen  :  lange  ^  dfiniie  Nadeln  und  kürzere 
dicke  Prismen.  Eine  mechanische  Trennung  der  beiden  Kör- 
per  aehifönmitlit  ^wohl  üßglich;^  ulld  'da;  dieadhenns^ebr  dem 
finikento^  Ansehe»  uiid  ider>  EiseBl»ea€lilin.'4J«i  >Gl9imaöh  tel 
Stlioffbinoe?  »und  £arft(^y^bdn:toQftäunti  zk&  Kseinj  ai^bidoen  ,1  .«Q 
wiif dea'zii/iächat  i itenraohtij  )4i«  ib^idel«)  ^änrjteiidliifQh'  fiyantio^ 
ifinte  KryMiMisatibfl:iii)<trenntoi    fti  :A^  TbalMl^stan^eff^dki 

>  .1  I  I  I  >  ^H    ;       _  •    ■    i  '  •  •    *  •  .     <  T         ".       '  t    f  l  «)'•"',(.  .'  '  I  .   i     .    "•  '    .   /  <  .  ** 


♦*^ 


der  Töluoldülfosäure  durch  sokmelzendes  Kalt,  03« 

bBi  hodimaKgneiil  UmkryslÄlllsipen  zuei^sl  erschienenen  Krj^ 
stsrffe  fasrt  nur  «ud  Paraoxybetizoöirfiire,  während  die  zweite 
und  dritte  Krystallisation  wieder  4eiin  Gemische  üeifder  Körper 
lieferte.  Der  Grund/ warum  die  vrel  leichter  IdBliöhe  Para- 
o^ybenzoesätire  dennoch  zuerst  aitöhrystalUfifrl,  Megl  otfenhai^ 
d^rin,  dafe  sie  ihrer  retailven  Menge  na<>h  weil  überwie«^ 
gend  iiPl.  i  .       » 

Die  zuerst  erhaltenen  Krystalle  WHfden  wiederliolt  um-*« 
krystalli^iri  tt^d  auf  diese  Weise  ein  Körper' in  blendend 
weifseh  ziettilii^h  grorsen  Prismen  erhalten;  4et  alte  Eigen«* 
sißhaften  der  Paraoxybenfeods^ure  be^safls.  Mit  £isefeichk>rid 
glirb  er  eine  gelblich-^  bräunliche  -IPirbungjr  wvrde  von  lletaH- 
saleen  nldbt  geK^t;  sein  Sebfnel^uAkt  lag  bei  2iO^. 

Die  lufttrockene  Substanz  gab  bei  100^  getrocknet  11,6  pO.Wassfei»^ 
.'    dioL^etipodooftile  Hwei  4ör  ye/t)rQinn»g  fiO^S:  pjP.  Kp^Jenst^flf  und 
•    ,        4,3  pC.  Wasserstoff. 

,€7Hg03  gefunden 

'  ''  Q  60,9  '■■'  '    60;8 

'  ^  H  4,3  4,3 

■  '    '  '    €7210^3^4-  HgO  gefunden 

Um  nun  die  Ss^licylsaure,  derdn  Anwesenheit  w^en  der 
prachtvdil  violetten  Eii^enredctfbnf  der  später  ansoliiefsendeiiv 
Krifstane  aebt  wahrseheiftirch  war^  micheirweisen ,   digerirle 
ich  das  gante  "Gemische '  mit  einem  üeber^chttjsse^  von  KaflE-^' 
milch,  wobei;  Wie  (vra ehe' g^^fAnden  hiat^  si^h  ^oakiumsdfioyl« 
satires  Calcium   bildet,  das  wegen  seKiei»  Schwerlddllchkeit 
sfcfr' ausscheidet V  wUhfend  da^unier'  diesen/Umsüfiid^n  ent- 
stehende Sab  der  Paraexybento^lsfiUre  t$e}  Mfoüter  l&islibh  ist^ 
''  -  Sie  Ha$$e  WUrder  filffii^ty  <ilas^^f:^em  F)ilier  ßebtiebei^^ 
nfit'  hetfs^rh-  Wäfsser  nadigewaischen,  in  Salssaiire  gelöst  undf^' 
nßiAMktt  nrehr^retiM^ie  ItUsgesth^tletl.    Nach   dem  iVer«^ 
dünsteiv  de^af  Aethei^s  hinteY'bKeb  ein'  krys<lat)infidcber  Rück- 
stund,'  der  ^u$  Wasser   iiinJkryBtaiUBirt   soUlafnge   farblese 


94;  Barths  über  die  ProducU  der  Oxydation 

dmm  Nadeln   an&eUie,    in   ihrem   äufserpn   Habitus    yoH- 
kpmm^n  den  Formen  eoUprecheud,  wie  $ie  4^^  SfiUcylsauir^e< 
ufiier  4ießeii  BedingaugBn  zeigt  i    .: 

Die  ReactioA    mit  Ei^^chlori4  :Ui>d  :<|er  S^hfielzBiiokt 
disrselben,  der  ^ei  159^  lag,  Uefsen  keinen  Zwj&i|el  Aber  4ie) 
U^n^itat  derselben  fiit  Salicykaure.  ^  Eine  Ei^me^laranalyse: 
konnte  ich    der  geringen  Menge  des  vorhandenen  ll|laterial3 
wegen  nicht  darstöUea.  ^  .<'..' 

Das    vam    calcjumsaUcylsanren  Caidum    so    wie    vom- 
überschüssigen  Kalk  getrennte  Filtrfit.  lieferte  nach  d^vß  An-^. 
sSiiern  und  Behandeln  mit  Aether  noch  eine  gpyf'me  M^ge 
Barapxf  benzoesaiire,  die  n^ch  dem  Umkrystallisiren ,  rein  {Vjfd^ 
erschien  pnd  dpr(^h  Zusatz  ven  Eisencblorid :  kaum  ßfnen  Stich . 
in's  Rothliche  erhielt. 

Die    vom    kohlensauren  Ammon   nicht   gelöste    dunkel- 
gefärbte Masse,  welche  Kresol   enthalten   sollte,   wurde   in 
Kali  gelöst  und  mit  Salzsäure  gefällt.    Da  die  sich  ausschei- 
denden  Oeltröpfchen  nicht  leicht  zu  vereinigen  waren,  wurde 
die  Flüssigkeit  ebenfalls  mit  Aether  geschüttelt,  der  ätherische 
Auszug  von  der  wässerigen  Flüssigkeit  getrennt,  der  Aether 
m  Wasserbade  verjpgt  und  dar  .Ruckstand  für  ;i^ich  desft^lirt. 
Sßigi^g  ^in  gelbliches  Oei  vom.GeruohG(  i^p  Phenols.  über>. 
daß  beim^ectificiren   k^injen  cQnstantesi.^i^degunkt  ..zeigte^: 
und  mit  dem  seiner  nipbt  grofiSQn  Mengi^wegp^.  keine  .fracf* . 
lionirCe  De$UÜati0n  ^vargenommen  wyerden;  boaiile. 
t-    :Zw!ei  Elenpiei^acanalyse«  gabei^  GebaUei  < voa  6.  und  :H,. 
di^zwiaob«!!  denen  des  Kreisola'.und  Fb^rritäB  lagQi)«'  Da.nipa  , 
da$  Oel  seiner  Entstehung  :naeh  wahrseh^ii^Iich.:aufser  Pheinql , 
zwei  iiSiOmere  Körper  €7 HsO  ^nlhif^lt;»  so  .nuifste  aiif,  seine 
Reinigung  unter  diesen  Umständen  verzicbtei  .v^r^rdßn*  —  ;Es  , 
gelang  nicht,  ;dia:Bedingmigen.  m  flnden,  ;uni)er  deQea/dfis. 
tol(ioIsul{osaiire  Kali  vorivel^mlich  Kresol  oder  die  zw^i  $aiiren , 
liefert.    Durch  sehr  gelindes  Erhjtzea  .wprde  das^^be,  igar 


der  Toluokulfo^äurii  dütch  soh^uleendes  Kali,  95 : 

nicht  zersetzt,  und  sowie  Reaction  eintrat,  waren  auch  immer 
schon  die  Saiu^en  gebückt  Dagegen  konnte  selbst  durch 
sehr  langes  Schmelzen  \d£^  Slige^  p^o^  Phenol  riechende 
Körper  nicht  entfernt  werden.  Pa  nyn  ParaoxybenzQesäure 
sowohl  als  auch  Salicylsäure  beim  Schmelzen  mit  einem 
grofsen  Ueberschusse  von  Kalihydrat,  auch  nach  längerer 
Zieit,  sich  nicht  merklich  in  Phenol  lind  Kohlensäure  zer- 
setzen,  fea  kann  das  gebildete  Phenol  mfiglicherweiäe  eiiief 
geringdn  Menge  von  Benzol  iih  verwendeten  Toluol  *)  seinen 
Brsprufng  Verdianken.  '    f  : 

Ich    werde    aiunächst   versuthen,    die^    zwei    isomeren' 
Toluolsülfos^uren;    die  sich  ürspr anglich  bei  der  Behandlünj^- 
Vdn  Tofuol   mit  Schwefelsäure  gebildet  haben   mufstenj'zu^ 
,  trennen  \^nd  rein  dai'züstelten ,  da  bisher  nur  das  Gemisch 
beider  als  einheitlicher  E6rper  bekannt  und  beschrieben  war. 
?      Ich  werde  weiter  versuchen,  die  Zersetzung  därselbeh 
durch  Kaliliydrat  so  zu  leiten,   dafs  die  Ausbeute  an  Kresol 
eine  einigermafsen  bedeutende  wird,  'um  die  so  efitstandenen 
Körper  mit   den  söhon   bekannten  Kresolen  vergleichen  zu 
körtnen. 

Es  wäre  ferner  interessant,  zu  erfahren,  ob  bei  Zer- 
Setzungen  von  mit  SHOs,  Br  u.  ^.  w.  substituirten  Homolo- 
gen des  Benzols,  durch  Kali,  unter  gewissen  Bedingungen 
neben  der  Einfuhrung  von  OH-  auch  eine  oder  mehrere 
Seitenketten  oxydirt  werden ,  und  ob  in  dieser  Bezie- 
hung irgend  welche  Gesetzmäfsigkeiten*  aufgefunden  werdeir 
können  **)• 


*)  Das  Toluol  war  aus  der .  cbemischeii  Fabrik  toh  Trommsdorff 
in  Erfurt  bezogen  und  vor  seiner  Verwendung  nocbmalg  reptificirt 
worden. 

I 

**)  W  u  r  t  z  bat  bekanntlicb  früher  schon  aus  Xylol  zwei  isomere  Phenole 
dargestellt,  und  in  neuester  Zeit  auch  Pott  aus  Cymol  auf  .-diese 
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4«     lieber  die  OouBtitution  der  Phloretinsäure 

und  des  Tyrosins; 

von  Derfi selben. 


Die  der  Phloreiinsaure  isomeren  Saareo,  die  Melilotsäure 
und  die  Hydroparacuoiarsaure^  liefern  beim  Erhitzen  roitKali- 
hydrat  Essigsaure  und  je  eine  Oxybenzoesa^re,  die  crstere 
Salicylsäure,  die  letztere  Paraoxybenzoesaare.  Es  schien, 
mir  yoi»  Interesse,  dieselbe  Beaction  auch  mit  Phloretinsäure 
zu  wiederholen»  um  dadurch  AufschluCs  über  ihre  Constitution 
zu  erlangen.  Erhitzt  man  Phloretinsäure*)  mit  überschüs- 
sigem Kalihydrat  (1  ThL  Saure  auf  5  bis  6  ThI.  KHO)  aa- 
haltend,  zieht  dann  die  angesäuerte  Masse  nut  Äether  aus, 
SP  hinterbleiben  nach  dem  Verdunsten,  des  Aethers  Krystalie, 
4ie  nach  dem  Auflosen  in  Wasser  und  Behandeln  mit  Thier- 
kohle  als  vollkommen  farblose  Prismen  erscheinen.  Die 
Analyse  der  Knystalle  führte,  zur  Forniel  GjH^Ojt. 

Die    lufttrockene    Substanz   verlor    bei    100°    getrocknet    11,4   pC. 
"Wasser,  und  die  getrocknete  gab  bei  der  Analyse  : 

gefunden  CyHgOj 

O  60,-«  .  60,9 

H  4,3  4,3^ 

Für  4^6  lufttrockene  Säur^  (G7^e^8  4^%^)  berechnen  siich  ll|5pC» 
Krystallwasser. 


Weise  y^-Thymol  erhalten;  in  keinem  Falle  geschieht  abev  eininf 
dabei  sich  bildenden  Säui:&.£!mlL]uiung.  Dagegen  haben  ebenfalls 
ganz  Tor  Kurzem  Fittig  und  Hoogewerff  bei  der  Oxydation 
des  mesitylensulfosauren  Eali^s  Oxymesitylensäure  'erhalten,  also 
auch  die  Oxydal^on  einer  Beitenkette  beobachtet. 

^)  Das  Präparat  war  der  Sammlung  des  hiesigen  Laboratoriums  ent- 
nommen und  war  Ton  Prof.  Hlasiwetz  bei  Gelegenheit  seiner 
ausgezeichneten  Untersuchung  über  die  Phloretinsäure  dargestellt 
worden. 
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Die  Reaciionen,  der  Schmelzpunkt,  der  bei  210^  lag*, 
und  der  äufsere  Habitus  der  Krystalle  charäcterisiren  sie  als 
Paraoxybenzoesäure.  Beim  Lösen  des  ätherischen  Auszugs 
der  Schmelze  in  Wassrer  und  Einengen  der  Lösung  bemerkte 
man  ferner  deutlich  den  Geruch  nach  Essigsäure. 

Diese  Thatsache  erscheint  bemerkenswerth,  wenn  man 
sich  eine  Vorstellung  von  der  Constitution  dieser  isomeren 
Säuren  zu  machen  bestrebt  ist. 

Betrachtet  man  dieselben  nach  den  jetzt^  herrschenden 
Theorieen,  so  erscheint  zunächst,  dafs  alle  nur  eine  kohlen- 
stoffhaltige Seitenkette  enthalten,  und  weiter,  dafs  bei  der 
Oxydation  mit  Kali  wie  bei  der  mit  Salpetersäure  die  Länge 
der  Seitenkette  ohne  Einfiufs  auf  das  Bndproduct  ist,  indem 
sich  die  Seitenkette  immer  auf  60  OH  reducirt*).  Wären 
mehrere  Seitenketten  vorhanden,  so  wurden  sie  entweder 
alle  in  €09H  tibergehen,  die  entstehenden  Säuren  mufsten 
dann  mehr  Kohlenstoff  enthalten  und  zwei-  oder  dreibasisch 
sein;  oder  wenn  die  Seitenketten  auch  nicht  sämmtlich  oxy- 
dirt  werden,  mufsten  sie  jedenfalls  als  solche  erhalten  blei- 
ben, da  bei  dem  Oxydationsprocesse  durch  Kali  ein  Aus- 
lösen derselben  und  eine  Substitution  durch  Wasserstoff  nicht 
wohl  angenommen  werden  kann. 

Es  erscheint  nun  eigenthümlich,  dafs  nach  dieser  Auf- 

{GH 
G  H  O     ß^isliren ,   welche  beide 

durch  Oxydation  Paraoxybenzoesäure   liefern,  während  man 
vielmehr  erwarten    sollte,    dafs  von   den  drei  Oxyphenyl- 


*)  Unterbridit  man  das  Schmelzen  der  Phloxetinsäm'e  mit  Kali  zu 
frühe,  so  erhält  mau  eine  Substanz,  die  ein  Gemisch  tou  Phlore- 
tinsäure  mit  Paraoxybenzoesäure  ist,  wovon  man  sich  leicht  durch 
eine  Schmelzpunktsbestimmung  Überzeugen  kann,  aber  niemals 
fiine  Säure 

Anna],  d.  Chemie  n.  Pharm.  CLII.  Bd.  1.  Heft.  7 
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Propionsäuren  jede  einer  der  drei  bekannten  Oxjbenzoesouren 
Qjutsprecfaen  sollte. 

(n  dem  mir  so  ebea  zugekommenen  7.  Hefte  der  Zeü«^ 
Sjchrift  für  Chemie,  1869  haben  Bucbaimn  und  Glaser 
in  ihrer  interessanten  Abhandlung  über,  die  Syathese  der 
Hydroparacumarsaure  der  letzteren  Yermuthung  Ausdruck 
gegeben,  und  die  Phloretinsaure  der  Orthoreihe  angehörend 
und  der  Oxybenzoesäure  entsprechend  bezeichnet.  Nach  dem 
oben  mitgetheilten  Versuche  ist  diese  Auflassung  der  Phlore- 
tinsäure  jedoch  unzulässig,  und  es  mufs  die  Säure  noch  ge^ 
fmkden  werden^  ^el/ciije  wirklich  der  Orthoreihe  ^ntsprichk 
VieUeijcht'  ist  e^  die  von  Kachleder  neuerlich  entdeckte 
Isaphloretins^ure.  Zugleich  9ieht  man,  dafs  es  vorlauGg  nicht 
nvogUoh  ist,  den  eigentiacfaen  Grund  der  Isoineriß  yod  Pblore«. 
tinsäure  und  Hydroparacumarsäure  anzugeben,  und  man  mu£s 
entweder  die  bisherige  Theorie,  als  nicht  ausreichend  zur. 
Erklärung  dieses  Isomerie  ansehen^  oder  man  kann  sich,  die 
letztere  auf  die  Weise  erklären ;  dafs,  dar  Re^t  Oxyphenyl 
€4H4ÖH  verschiedene  Wasserstoffe;  in  der  Propionsäure  w*- 
setzt,  ähnlich  wie  z.  B.  eine  a-  und  ^»-ChlorpropLonsäure' 
bekannt  sind. 

Versuche;  die  ich  in  diesor  Richtung  ausfuhren  will^^ 
werde  ich,  seiner  Zeit,,  wenn  sie  ein  posiI;ives  Resultat  er- 
geben haben  werden,  mittheileB^ 


Im  Anschlüsse  an  diese  Bemerkungen  über  die  Phloretin«- 
säure  sei  es  mir  noch  gestattet,  einige  Worte  über  das 
Tyrosin  zu  sagen,  einen  Körper,  der  nach  Yenruch^n  von 
Hüfner  als  Amidophlorettnsäure  anzusprechen  wäre. 

Da  die  Phloretinsäure  auch  Paraoxybenzoesäure  liefert, 
wie  das  Tyrosin,  so  konnte  diese  Ansicht  noch  mehr  an  Be- 
deutung gewinnen. 
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Das  ^icher^te  Mirte!,  die  Identität  oder  NichtideMh^  des 
letzleren  K^paps  mit  Amidophlorelinsäare  ää  zeigen,  die 
Darstellung  derselben  und  der  Vergleich  ihrer  Eige^nschnfietv 
mit  denen  des  Tyrosins,  scheiterte  ftn  der  Unmöglichkeit, 
eine  Mondnitrophloretinsanre  zn  erhalten  (irie  diefö  schon 
Hlasiwetz  gefunden  hatte),  aus  der  dann  eine  Amidosäure 
hätte  gebildet  werden  können. 

Gegen  <lie  Atfisicht  Hüfner's,  eben  so  Wie  gegen  meine 

eig^ene    frühere,    wonach   das   Tyrosin  als  ^^A  nh.CIjH.. 

AetltylftmidoparaoxybeflKö^säure  betrachte!  wurde,  spricht  dail' 
Verhalten  amidirt^r  aromatischer  Säuren  gegen  schmelzendei^ 
Katihydrat.  Es  wird  dadurch  nämlich  keineswegs  die  Gruppe 
]9H2  durch  H  ersetzt,  sondern  die  Reactfon  verläuft  ent^ 
weder  unter  Substitution  von  OH  statt  NH2,  eäei*  unter  wef«' 
tergehender  Zersetzung,  wobei  braune,  gröfelentheils  nicht- 
krystalttsireitde  Produete  erhalten  werden,  ich  habe  ^lei^ 
Versuche  mit  Amidobenzoesäure^  Amidoparaoxybenzö^Säure; 
Amictbsalicylsäure  und  Amidopheifiylpropioniäufe  (Amido- 
faydrdzimmtsäure)  angestellt. 

Die  erstgenannte  Amidosäure  liefert  dabei  sehr  wenig 
Oxybenzoesäure  neben  viel  einer  unkrystallisirbaren  schmie- 
rigen Masse,  aber  keine  Benzoesäure.  Die  zweite  und  dritte 
seheinen  überhaupt  grofstentheils  flücbtig^e  Producfe  zu  geben> 
allerdings  neben  Spuren  von  Paraoxybenzoesäure  resp.  Salicyl- 
säure  ;^)  und  einer  kleinen  Menge  durch  Blei  fällbarer  Sub- 
stanz. Die  Amidohydrozimmtsäure  giebt  dagegen  neben 
Sssigsäure  eine  sehr  reichliche  Menge  von  Paraoxybenzoe- 
säure fast  ohne  andere  Nebenproditcte  **).    Es  scheint  daher, 


«»1  M   I    II    »  ^      li     in 


*)  Diese  Bpurea  konatoa  eben  so  l«c^t  der  Kitrirtiiig  mid  Aäadirimg 
«utgangen  und  daher  nicht  Mur.  deü  Amidosäomn  diireh  Kftli  ent- 
standen seift.. 

^  Die  Säure  auf  gewöhnliche  Weise  ans 'der  geschmbhsenen  Masse 

7» 
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als  ob  eine  kohlenstofiThaltige  Seitenkette,  die  beim  Schmelzen 
in  €00H  verwandelt  wird,  auch  die  Ersetzung  von  NH2  durch 
OH  begünstige. 

Ich  habe  absichtlich  auch  eine  Amidosäure  mit  kohlen- 
stofireicherer  Seitenkette  zu  diesen  Versuchen  gewählt,  um 
mich  zu  überzeugen,  dafs  auch  in  diesem  Falle  keine  Ruck« 
substitution  von  H  statt  NHa  eintrete;  wie  man  vielleicht  ein** 
werfen  könnte,  wenn  nur  die  drei  erstgenannten  Amidosauren 
der  Behandlung  mit  Kalihydrat  unterzogen  worden  wären. 
Denn  die  Ansicht  war  vorneherein  nicht  zu  verwerfen,  dafs 
eine  solche  Rücksubstitution  bei  solchen  Substanzen  eher 
eintreten  könne,  weil  der  freiwerdende  Sauerstoff  leichter 
die  Nebenkette  als  den  Benzolkern  oxydirt.  Der  Versuch 
hat,  wie  ersichtlich  ist,  gezeigt,  dafs  diese  letztere  Ansicht 
nicht  haltbar  ist. 

Reines  Tyrosin  liefert  aber  fast  ganz  genau  die  theore- 
tische Menge  Paraoxybenzoesäure,  welche  die  Gleichung 
verlangt. 

Nimmt  man  nun  diese  Thatsachen  zu  Hälfe,  so  erscheint 
es  am  Wahrscheinlichsten  ^   dafs   das  Tyrosin  als  eine  Oxy- 


gewonnen,  zeigte  schon  yor  dem  Umkrystallisiren  alle  Eigen- 
schaften der  ParaoxybenzoSsänre.  Um  zu  erfahren ,  ob  sich  nicht 
doch  yielleicht  eine  Spm*  Benzoesäure  gebildet  hätte,  wurde  die 
Masse  mit  Schwefelkohlenstoff  behandelt.  Nachdem  derselbe  von 
den  ungelösten  Krystallen  abgegossen  und  verdampft  war,  blieb 
im  6chäldien  ein  fast  unwägbarer  Rückstand,  der  beim  Erhitzen 
zwischen  zwei  Uhrgläsem  ein  paar  feine  Nädelchen  als  Sublimat 
lieferte,  die  aber  nicht  Benzoesäure,  sondern  der  Eisenreaetion 
nach  Salicylsäure  waren,  welche  aus  Spuren  einer  der  Hauptmasse 
beigemengten  isomeren  Amidosäure  entstanden  sein  mufste.  Die 
Hauptmasse  der  ungelösten  Paraoxybenzoesäure  wurde  aus  Wasser 
unter  Zusatz  yon  Thiei'kohle  umkrystaUisirt  und  dadurch  ganz 
rein  erhalten.  Bei  der  Analjae  gab  die  bei  100^  getrocknete  Sub- 
stanz €1  60,9,  H  4,5  pC,  die  lufttrockene  verlor  11,7  pC.  Wasser; 
berechnet  G  60,9,  H  4,3,  Hj^  11,5  pC. 
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phenylamidopropionsaiire  zu  betrachten  ist,  womit  seine  Ei-- 
«chaften,  seine  Entstehung  neben  anderen  Amidosduren  der 
fetten  Säurereihe  und  auch  die  Beobachtung  von  Hüfner 
übereinstimmt,  wonach  es  mit  Jodwasserstoff  nur  Ammoniak 
liefert.  Geht  die  Zersetzung,  wie  Hüfner  annimmt,  weiter, 
so  wird  sich  unter  Kohlensäureausscheidung  allerdings  Phlorol 
oder  ein  Isomeres  bilden  können.    Die  Basis,  welche  Schmitt 

und  Nasse  durch  vorsichtiges  Erhitzen  aus  Tyrosin  erhalten 

{OH 


6 


10H 
(Hüfner),  sondern  GeH*  g  ^    jjjj .     Der  Unterschied    der 

letzteren     Formel     von     der     der     genannten     Chemiker 

1  QU 

GeHi  ^u  c  H.    bestände   darin,    dafs   der   Stickstoff  nicht 

direct  mit  dem  Benzolkerne  verbunden,  sondern  an  die  Seiten- 
kette angelagert  wäre. 

Eine  Behandlung  dieser  Basis  mit  Oxydationsmitteln, 
wobei,  wenn  die  von  mir  mitgetheilte  Ansicht  richtig  ist, 
wahrscheinlich  Paraoxybenzoesäure  entstehen  mufste,  konnte 
genaueren  Aufschlufs  über  ihre  Constitution  geben. 

« 

Ich  habe  daher  aus  reinem  Tyrosin  die  Basis  von 
Schmitt  und  Nasse  dargestellt  und  sie  mit  Kalihydrat  er- 
fcitzt.  Die  Substanz  verschmilzt  nicht  ganz  leicht,  es  schel«^ 
den  sich  Anfangs  dunkele  ölige  Tropfen  an  der  Oberfläche 
der  Schmelze  aus,  nach  und  na<^h  aber  verschwinden  si€^ 
man  nimmt  den  Geruch  nach  Ammoniak  wahr  und  die  Masse 
fängt  beträchtlich  zu  sebdumen  an.  In  diesem  Zeitpunkte 
unterbricht  man  die  Reaction ,  aäuert  mit  Schwefelsaure  an 
und  schüttelt  mit  Aether,  der  nach  dem  Abheben  und  Ver^ 
Gunsten  Krystalle  hinterUfei,  die  leicht  nls' Par)a^:ii?y benzb^ 
säure  erkannt  werden.  Nach  dem  Umkrystallisiren  zeigten 
sie  einen  Schmelzpunkt  von  210  bis  211^  und  genau  dieselbe 


;IQ|2  S^'^hQfer,  über  die  SulfoxyhensPQesäure. 

.l^l'y&tfdlge^teU,  wie  die  reine  Faraexy^eosoesäure*  Diefo  Ver- 
halten zeigt  deutlich^  da£»  nicht  die  Gruppe  NH*6sH5,  |!oa4erii 
G0H4 ,  NH;  Wasserstoff  im  Benzolkern  substäoirt 

Aus  den  früheren  Mseinsindersetsungen  i$l  es  ferner  er- 
sichtlich, dafs  das  Tyrosin  ebensogat  von  der  Hydroparacumar- 
i^ai^re  als  von  der  Fhloretinsaure,  durch  Substitutfon  von  NI^ 
ift  der  Seitenkette,  abgeleitet  werden  kann*  Trota^dem  dafe 
bisher  ßUe  Verbuche,  die  ich  zur  Synthese  des  Tyrosins  an- 
gestellt habe,  vergeblich  waren,  beabsichtige  ich  dennoch 
dieselben  auf  Grundlage  der  so  eben  mitgetheilten  Anschau- 
ungsweise fortzusetzen. 

Innsbruck,  im  Mai  1869. 


i'Tii  p^ 


5.    Ueber  die  Sulf oxyb^OÄC^sJiure ; 

von  Carl  Senhofer. 


Die  Sulfoxybenzo^säure  war  bisher  noch  nicht  rern  dar- 
gestellt worden.  In  seinen  Untersuchungen  über  die  Oxy- 
benze^saure  ^j  hat  Prof.  9arth  derselben  Erwähnung  gethan 
«Is  2^wischeixiglied  bei  der  Ueberführunf  der  Oxybenmesliire 
Iq  Frotocatecbiusäure,  imd  tvi  seine  Veranlassung  habe  iA 

« 

•ndchMehende  Versuche  m  ihrer  Reindarsteltnng  untetmcinH 
M^n,  sowie  einige  Satee  derselben  analysirt« 

Pem  Verfahre«  nur  Bereitung  der  Sidfoxybenzoesaure 
befce  ich  wenig  Neues  mehr  hinsu^iufäg^. 

Pie  ßampf&  von  wasserfreier  Schwefelsättte  werden  k 
«inen  Kolben  geieitel,  der  g ans  reine»,  mehrmals  umkrystalli- 
sirtof  daiHi  auirriebenfi  und  getrodk&ete  Qxybcnaoesäure 


Senhofer j  über  die  8ulfoxyhenzx)isäure,  «iOÖ 

Weh  •).    IXie  Vorlftg^e  wurde  nicht  gckublf,  se  dafs  die  Tem- 
fperatur  darin  circa  VXfi  erreichte. 


*)  In  det  80  eben  CfJtirfeÄ  Abhandlung  liÄtProf.  Öftrth  eines  Körpers 
mit  rol&er  Eisenreacti&n  Erw^^nong  getban,  der  aus  ^n  Mutter- 
laagen  der  OxybenzodsKare  dnreli  Blei  gefällt  werden  kann.  In 
der  Absicht,  die  Natnr  dieses  Körpers  z«  erforschen,  habe  ich  eine 
beträchtlidie  ^antität  von  soldien  Mittterlangen^  .^  bei  Gelegen* 
beit  einer  nenerlk^en  DarstetloBg  yon  gröfnerer  Menge  Orf  benzog- 
sttore  erhalten  wurd^  in  dieser  Richtcmg  verarbeitet. 

01«^  rohe  OxybenzoÖsänre,  wie  sie  nach  dem  Ausschütteln  der 
dttIfobenzoSsKnresehmelze  mit  Aether  und  nach  dem  Abdestilliren 
de»  letzteren  hinteibleibt,  wurde  6-  bis  7  Male  ttmkrystailisirt,  bis 
die  Mutterlaugen  der  letzten  KrystalHsotion  keine  reihe  Färbung 
mit  Eisenchlorid  mehr  zeigten,  darauf  aüe  Mutterlai;^ön  vereinigt 
tmd  mit  Bleizuoker  gefölH,  der  entstandene  bläuUchgraue  Nie- 
dersi^lag  filtrirt  und  einstweilen  atifgehoben  «.    Daa  FiHrat  wurde 

•  entbleit,  zur  Yerjagung  der  freigewordenen  £^ssigsäure  bis  zur 
Trockene  v^dampft,  in  Wasser  aufgenommen,  die  Lösung,  die  noch 
eine  ro&e  Eisenreaction  gab,  neuerdings  mit  Blei  gefitilt.  Die 
freih^ndrdende  Essigsäure  löst  nämlich  eine  nicht  anbeti-lichtliche 
Menge  des  Bleisalzes  wieder  auf.  Der  Niederschlag  wutde^  wieder 
abfiltrirt,  mit  dem  ersterhaltenen  vereinigt  und  das  FiHrat  nach 
deak  Entbleien  irar  Trockene  gebmcht  Die  ganze  Operation  wurde 
viermal  wiederholt.  Die  nunn^hr  vom  Bleinied^dchlag  getrennte 
Flüssigkeit  gab  nach  dem  Entfernen  des  überschüssig  gelösten 
Bleies  mit  Eisent^lorid  eine  interna  grüne  Farbenroaotien.  Die 
von  j4tät  an  auf  oMge  Weise  erhaltenen  neuen  Bleif^llungen  h 
(die  Operation  mu&te  noeh  viermal  wiederholt  werden,  bis  J^eine 
Fällung  mehr  entstand)  wurden  für  sich  gesammelt.  Beide  ver- 
sdiiedenen  Bleisalae  wurden  für  sich  in  heifsom  Wasser  angerührt 
tmd  bei  100^  mit  Sehwefelwassevstoff  hersetzt. 

Die  Flüssigkeit,  durch  Zersetzung  von  a  erhalten,  lieferte  schon 
be4  geringer  Goncentration  eine  gelbe  gelatinirende  Substanz,  sehr 

X  schwer  löslich  in  Wasser.  IXese  wurde  ältrirt,  mehrmals  in  Wasser 
aufgmommen  und  wieder  »kh  atissc^eidefn  gelassen.  Beim  Trocke- 
nen schwindet  ihr  Tolum  sehr  beträehtMch  und  ihre  Farbe  wird 
dui^er/  Sie  ist  vollkommen  amorph.  Ihr  Schmelzpunkt  liegt 
'  fiber  260*  derselbe  konnte  wegen  schon  beginnender  Zersetzung 
nieht  genau  beisiämmt  weiden.  —  Bei  A<&t  AjmIj^  gab  sie  Zahlen, 
die  zwischen  denen  der  OxybenzoSsätite  und  der  Dioxybenzo3säure 
lagen.  Beim  DestSKiren  für  sich  scheint  ein  Thefl  tmverändert 
fibetzugehen,   wie  di^   rol;he  Eis^nreacifon  de»  DestiUates*  zeigtet 
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Die  Einwirkung  geht  Anfangs  ziemlich  rasch  vor  sieb, 
die   Masse   wird    von   oben    nach    unten    braun    und    zähe, 

während  ein  anderer  Theil  verkohlt.  Die  geringe  Menge  derselben 
(aus  1  Pfund  Benzoesäure  1  Gramm  Substanz)  verhinderte  eine 
weitere  Untersuchung.  Ueber  die  Constitation  dieses  Körpers,  auf 
dessen  procentische  Zusammensetzung  sich  kaum  eine  Formel  aus- 
rechnen läPst,  die  nach  seiner  Entstehung  durch  eine  Gleichung  ge- 
rechtfertigt werden  kann,  kann  man  sich  vielleicht  eine  Vorstellung 
machen,  wenn  man  denselben  als  ein  intermediäres  Froduct  zwischen 
Oxy-undDioxybenzp^säure  ansieht,  entstanden  durch  moleculare  Um- 
wandlung oder  eine  Accumulation  des  Moleculs,  äJinlich  vielleicht 
wie  diels  bei  der  Veränderung  des  Benzaldehyds  durch  Phosphor- 
säure (diese  Annalen  CXXXIX,  86)  der  Fall  ist,  wobei  ein  amor- 
pher Körper  entsteht,  der  seinem  Procentgehalte  nach  zwischen 
dem  Bittermandelöl  und  der  Benzoesäure  steht. 

Das  Filtrat  resp.  die  Mutterlaugen  von  der  ersten  Ausscheidung 
dieser  gelatinirenden  Substanz  lieferten  beim  Eindampfen  einen 
Syrup  von  bräunlicher  Farbe  ohne  Spur  von  Krystallisation,  der 
ebenfalls  eine  rothe  Eisenreaetion  gab  und  trotz  mehrmaligen  Auf- 
lösens  und  wieder  Eindampfens  sich  nicht  weiter  veränderte  oder 
Krystallansätze  zeigte.  Im  Wasserbade  zur  Entfernung  der  letzten 
Antheile  Wassers  erwärmt,  erweicht  er  und  wird  dann  in  der  Kälte 
fest  und  brüchig. 

Die  Analysen  zeigten  einen  Frooentgehalt  an  Kohlaastoff  und 
Wasserstoff,  welcher  zwischen  dem  der  Benzo^^säure  und  Oxy- 
benzoesäure  lag.  Ueber  seine  Constitution  kann  man  eine  der 
früher  entwickelten  ähnliche  Ansicht  haben,  wonach  er  ein  inter- 
mediäres Product  zwischen  den  genannten  beiden  Sibiren  wäre. 
^  Die  oben  mit  b  bezeichneten  Bleisalze,  bedeutend  geringer  an 
Quantität  als  die  vorigen,  gaben  nach  dem  Zersetzen  mit  Schwefel- 
wasserstoff und  Eindampfen  des  Filtrats  Krystalle,  die  umkry- 
stallisirt  ganz  die  Formen  der  Protocatechusäure  zeigten,  mit  Eisen- 
chlodd  eine  intensiv  grüne  Farbenreaction  gaben,  die  auf  Zusatz 
von  Soda  zuerst  blau,  dann  roth  wurde.  —  Die  Verbrennung  lie- 
ferte in  Procenten  Kohlenstoff  56,2,  Wasserstoff  4,2,  Zahlen,  die 
sich  denen,  welche  die  Protocatechusäure  verlangt,  sehr  nähern 
und  nur  eine  kleine  Verunreinigung  mit  einer  kohlen-  und  wässer- 
stpffreicheren  Substanz  ( Brenzcatechin )  anzeigen.  Die  kleine 
Menge  Protocatechusäure  verdankt  ihre  Entstehung  offenbar  einer 
DiaulfobenzQÖsäure,  und  es  zeigt  sich,  dafs  die  Gruppe  SHO3  das 
zweitemal  an  diejenige  Stelle  im  Benzolkem  tritt,  welche  bei  der 
bromu*ten  oder  jodirten  Paraoxybenzoösäure  oder  ^nissäure  das 
Brom  oder  Jod  oder  endlich  bei  d^r  Snlfanissäure  (siehe  folgende 
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«cbliefst  aber  allmaKg  die  noch  unzersetzte  Oxybenzoesaure 
so  ein,  dafs  es  nur  schwierig  gelingt,  die  Reste  der  letzte- 
ren  zu  zersetzen. 

Wenn  neue  Mengen  wasserfreier  Schwefelsaure  keine 
merkliche  Einwirkung  mehr  zeigen,  wird  die  ganze  Masse, 
IfBStehend  aus  gebildeter  Sulfoxybenzoesäure,  unzersetzter 
Oxybenzoesaure  und  überschussiger  Schwefelsäure,  vorsichtig 
mit  dem  10^  bis  12  fachen  Wasser  verdünnt.  Die  Flüssigkeit 
«rhält  dabei  eine  entschieden  grünbraune  Farbe.  Durch  ofl- 
«laliges  Ausschätteln  mit  Aether  entfernt  man  die  Oxyben- 
zoesaure. Zur  Entfernung. der  Schwefelsäure  wurde  zuerst 
mit  kohlensaurem  Baryt  gekocht,  der  schwefelsaure  Baryt 
«bfiltrirt  und  im  Fiitrat  der  gelöste  Baryt  möglichst  genau 
wieder  mit  Schwefelsäure  ausgefällt;  doch  erwies  sich  diese 
Methode  als  nicht  geeignet  zur  Darstellung  der  freien  Säure, 
da  dieselbe  sich  stets  stark  aschenhaltig  zeigte.  Ein  besseres, 
wenn  gleich  auch  nicht  vollkommen  entsprechendes  Resultat 
erzielt  man  dadurch,  dafs  man  die  Schwefelsäure  mit  einem 
geringen  Ueberschufs  von  kohlensaurem  Blei  ausfällt,  das 
Fiitrat  mit  Bleiessig  versetzt,  den  dadurch  entstehenden  fleischr> 
rothen  Niederschlag,  nachdem  er  zuerst  durch  Decantiren, 
dann  auf  dem  Filter  gut  ausgewaschen  wurde,  mit  heifsem 
Wasser  anrührt,  und  durch  mehrere  Stunden,  während  er  auf 


Notiz)  wieder  der  Schwefelsäurerest  einnimmt  Es  scheint  damit 
eine  Bestätigung  des  Satzes  gegeben,  dafs  gleiche  oder  verwandte 
Elemente  oder  Gruppen,  wenn  sie  neuerdings  Wasserstoff  im  Ben- 
zolkem  substituiren,  stets  an  einem  bestimmten,  durch  das  früher 
vorhandene  Radical  bedingten  Ort  einzutreten  geneigt  sind. 

Das  in  der  früher  citirten  Abhandlung  yon  Prof.  Barth  ange- 
gebene Verhalten  und  die  Zusammensetzung  des  Körpers,  den  er 
aus  den  Mutterlaugen  der  OxybenzoÖsäure  erhielt,  erklärt  sich 
leicht,  wenn  man  bedenkt,  dafs  wegen  der  geringen  Quantität  Sub- 
stanz,  die  zur  Verfügung  stand,  eine  Trennung  der  darin  enthalte- 
nen drei  Körper,  die  ohnediefs  nur  in  sehr  kleiner  Menge  gebildet 
werden,  nicht  wie  im  roxliegenden  Falle  ausgeführt  werden  konnte. 
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100^  erhitzt  wird,  einen  Strem  von  Schwefelwasserstoff  dureh— 
leitet.  Die  vom  Schwefelbliei  abJiUrirte  FKifisig^heit  ist  gold-»- 
gelb  und  giebt,  nachdem  man  sie  im  Wasserbade  ziemlich 
stärk  einf^edampft  «md  dann  llmgere  Zeit  sieh  seftst  über- 
lassen hat,  scbflititaggelbe  Krystallkrusten. 

Die  so  dargestellte  Saure  enthalt  noch  ziemlich  vitl 
Asche,  kann  ab^  davon  z«m  gröfsten  Tfaeil  befreit  werdeb^ 
indem  man  sie  iiriederholt  gut  getrocknet  mit  einer  Miscfaimg' 
von  1  Tbeil  Alkohol  and  2  Theilen  AeUier  behandelt,  worin 
sich  die  reine  Substanz  wenn  auch  schwierig  lest,  und  die 
Lösung  vom  Rückstände  abfiltrirt. 

Durch  nodimaiiges  Umkrystallisiren  aus  Wasser  erMüt 
man  die  Säure  in  zeisiggrünen  nadelförmigen  Krystallen.  Sie 
wird  in  unreinem  Zustande  an  der  Luft  resch  feucht,  rein 
besitzt  sie  diese  Eigenschaft  in  geringerem  Nafse.  Mit  Eisen* 
.ehlorid  giebt  sie  eine  weinrothe  Reaction,  die  auf  Zusatz  von 
kohlensaurem  Natron  versehwindet.  Durch  Bieizucker  wird 
sie  nicht  gefällt^  wohl  aber,  wie  ihre  Darstellung  zeigt,  durch 
Bleiessig.  In  Wasser  ist  sie  Kerfliefsltch,  Weingeist  löst  ste 
ebenfalls  sehr  leicht,  in  Aether  ist  sie  fast  ganz  unlöslich. 

Das  Wasser  vertiert  sie  erst  bei  160^ 

Die  Analyse  ergab: 

0^2582  Orm.  getroektiete  Substana   gftlien   0|3581l  EoUensSUire  und 
0,0681  Wasser; 

0,8492  Gnu.  getro(d:iiete    Substanz   gaben  0,9008  Schwefels.   Baryt, 
was  der  Formel  CjHeSO«  hiulttogUch  entspricht: 

bexedinet  gefunden 

O            38,07  87,83 

H              2,74  2,93 

S             14,69  14,49. 

Die  Bestimmung  des  Erystallwassers  führte  zu  keinen 
.genügenden  Resultaten,  da  die  Substanz  zu  schwierig  luft- 
trocken zu  erhalten  ist.  Die  über  Schwefelsaure  getrocknete 
Substanz  gab  beim  Troduien  einen  Wasserverlust,  der  an- 
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Bäberäd.lVä  fljiO  entsprach.  *-^  Diß  reine  Saure  »cbmitot  bei 
208^  zu  einer  breiigen  schwarzen  Masse. 

Zur  Controle  wurde  das  Barytsalz  analysirt. 

]Es  entspricht  getrocknet  der  Formel  C^H^BaSOi: 

L  0,2936  Qna,  getrocknetie  Subfitaitz  gaben  0,2085  Kohlensttore  tmd. 
0,0411  Wasser. 

n.  0,478  Grm.  getrocknete  Substanz  gaben  0,3146  schwefeis.  Baryt, 

berechnet  gefunden 

C  23,79  23,58 

H  1,19  1,12 

8  9,016  8,94 

Ba  a$,81  39,64. 

Der  WasserverluBt  d«s  lufttrockenen  Salze9  betrug  bei  160°  in  Fro- 
centen  20,81 ;  für  4*/«  HgO  berechnet  sich  20,36. 

Das  Barytsalz  war  aus  den^  Anfangs  erwähnten  Gemisch 
von  Schwefelsäure  und  Suifoxybenzoesäure,  nach  Entfernung 
der  Oxybenzoesäure  durch  Aether,  durch  Absättigen  dessel- 
ben mit  kohlensaurem  Baryt  in  der  Sredhitze  erhalten  wor- 
den. Es  tritt  dabei  vorübergehend  eine  rothe  Färbung  ein, 
die  von  Spuren  den  Baryt  verunreinigenden  Eisens  herrührt 
und  wieder  verschwindet,  sobald  die  Flüssigkeit  neutral  ge<- 
wordeo  ist. 

Der  gebildete  Niederschlag  von  kohlensaurem  und  schwe- 
felsaurem Baryt  wird  erst  nach  wiederholtem  Auskochen  ent- 
fernt, da  auch  der  suUoxybenzoesaure  Baryt  ziemlich  schwie- 
rig  löslich  ist. 

Die  ablaufende  Flüssigkeit  zeigt  eine  hellrothgelbe  Farbe 
und  giebt  beim  Verdunsten  in  gewöhnlicher  Temperatur  An- 
fangs drusig  vereinigte  klein^e,  später  gröfsere,  gteich- 
mäfsiger  ausgebildete  prismatische  Krystalie  von  mehr  oder 
weniger  röthlicher  Farbe. 

Zur  Reinigung  wurden  letztere  mit  Thierkohle  ge^kocht 
und  aus  dem  Ftitrat  nach  einem  geringen  Aetzbarytzusatz 
durch   Schwefelwasserstoff  die  Spuren  vorhandenen   Eisens 
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entfernt,  der  Schwefelwasserstoff  verjagt,  der  Barytüberschufs 
durch  Kohlensäure  beseitigt.  Die  so  erhaltene  fast  wasser- 
helle  Flüssigkeit  giebt  beim  Verdunsten  schone,  farblose, 
durchsichtige;  2  bis  3  Linien  lange  Krystalle,  die  an  der  Luft 
bald  opak  werden  und  »ch  dann  leicht  zwischen  den  Fingern 
zerreiben  lassen. 

Ihre  Lösung  giebt  gleich  der  freien  Säure  eine  rothe 
Eisenreaction,  die  beim  Stehen  etwas  verblafst. 

Bleisalz.  Der  durch  Fällen  der  freien  Saure  mit  Blei- 
essig entstehende  Niederschlag  ist  vdluminös,  wird  beim 
Stehen  unter  der  Flüssigkeit  wenig  dichter  und  trocknet  zu 
einer  amorphen,  blafsrothen,  lockeren  Hasse  ein. 

Sein  Bleigehalt  entspricht  der  Formel  Ci4H6Pb3S20i2 ;  es 
ist  daher  ein  basisches  Salz ,  worin  auch  der  Hydroxyl- 
wasserstoff  durch  Blei  ersetzt  ist. 

Gefunden  58,59,  berechnet  59,08  pC.  Blei. 

Cadmiumaalz.  Kohlensaures  Cadmium  in  die  wässerige 
kochende  Lösung  def  Säure  eingetragen;  wird  Anfangs  rasch 
gelöst,  ohne  dafs  sich  die  gelbe  Farbe  der  Flüssigkeit  ver- 
ändert. Nachdem  cTas  Filtrat  stark  eingeengt  und  lange  sich 
selbst  überlassen  worden  war,  war  es  zu  strohgelben  Warzen 
eingetrocknet,  die  unter  dem  Mikroscop  neue  Spuren  von 
Krystallisation  zeigten.  Beim  Trocknen  wird  die  Farbe  des 
Salzes  etwas  dunkler.  In  Wasser  ist  es  zerfliefslich  und 
seine  Lösung  giebt  mit  Eisenchlorid  gleichfalls  eine  weinrothe 
Reaction. 

Es  ist  ein  saures  Salz,  das,  wie  die  Cadmiumbestimmung 
zeigt,  getrocknet  der  Formel  (C7H5S06)2Cd  am  nächsten  kommt : 

0,6125   Grm.   getrocknete   Substanz   gaben   0,152   Cadmiumoxyd  = 
21,98  pG.  Cadmium. 

Die  obige  Formel  Yorlangt  20,51. 

Die  lufttrockene.Substanz  gab'bei  125<^  getrocknet  12,84  pC.  Wasser. 

Der  Formel  2  (C7H5SOe)Cd  +  211^0  entspricht  13,59  pC. 
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Wie  man  aus  den  Zahlen  ersieht,  war  die  Substanz 
wahrscheinlich  mit  etwas   des  neutralen  Salzes  veronreinigt. 

Die  Salze  der  Alkalien  zur  Analyse  darssustellen  ver- 
suchte ich  auf  zwei  Wegen,  einmal  durch  Absattigen  der 
freien  Säure  mit  kohlensauren  Alkalien^  dann  durch  Wecbsel- 
zersetzung  von  schwefelsauren  Alkalien  und  dem  Barytsalze; 
doch  erhalt  man  beim  Eindampfen  stets  syruparlige  Massen, 
die  namentlich  im  ersteren  Falle  sich  stark  bräunten  und  in 
keine  zur  Analyse  taugliehe  Form  gebracht  werden  konnten. 


6.    Notiz  über  eine  neue  Bildungsweise  der 

Protocatechusäure ; 

von  Oeorg  Malin. 


Zum  Zwecke  der  Ausfuhrung  einiger  Versuche  mit  Proto- 
catechusäure, namentlich  zur  Darstellung  von  Methyl-  und 
Aethylprolocatechusaure,  benöthigte  ich  einer  etwas  gröfseren 
Menge  derselben.  Die  vielen  Methoden,  welche  bis  jetzt  be- 
kannt sind,  liefern  sdmmtlich  eine  verhältnifsmäfsig  geringe 
Ausbeute  *).  Indem  ich  nach  einer  neuen  suchte,  benutzte  ich 


*)  Ich  hate  bei  dieser  Gelegenheit,  um  die  von  Prof.  Barth  bereits 
ausgesprochene  Identität  von  Protocatechusäure  mit  Carbohydro« 
chinonsäure  auch  durch  das  Expei-iment  festausteilen,  letztere  nach 
der  Angabe  von 'Hesse  aus  Chinasäure  dujrch  Behandeb:i  dersel- 
ben mit  Brom  dargestellt  und  gefunden,  dals  sie  in  allen  Reactio- 
nen  und  im  Schmelzpunkt  mit  der  Protocatechusäure  Überein. 
s^mmt.  Die  grüne  Reaetion  mit  Eisenchlorid,  die  auf  Zusatz  von 
Soda  durch  Blau  in  Roth  übergeht,  die  Reactionen  auf  aULaUscho 
Kupfero^ydlösung  und  auf  salpetersaures  Silber,  welche  als  bei 
beiden  Säuren  verschieden  angegeben  wurden,  stimmteil  mit  reinen 
Materialien  angestellt  vollkommen  überein,  indem  beide  Säuren 
zwar  Silberlösung,  nicht  aber  Eupferoxydlösung  reducirten. 
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Aie  Erfahrnftgeti;  welche  im  hiesigen  Laboratorium  in  Bezug" 
auf  die  Darstellung  von  Protöcatechnsäure  ans  Bromanissäure 
und  von  Oxybenzoesaure  aus  Sulfobenzoei^äure  gemacht  wa- 
ren. Ich  versachle  nämlich,  aus  Sulfanissfiure  durch  schmel- 
zendes Kali  ProlocatechusSure  zu  erzeugen. 

Sulfanissfiure  wurde  nach  der  Methode  von  Zervas  ♦) 
dargestellt  und  mit  überschQssigem  iCaKhydrat  so  lange  er* 
hitzt,  bis  das  starke  Schiumen  vorflber  war.  Aether  entzog 
der  angesäuerten  Losung  der  Schmelze  eine  Substanz,  welche 
nach  dem  Verdunsten  des  Lösungsmittels  in  krystallinischen 
Krusten  zuröckblieb  und  nach  mehrmaligem  Umkrystallisiren 
die  Formen  und  Reactionen  der  Protocatechusäure  zeigte. 

Namentlich  wurde  die  Veränderung  der  Formen  der 
Krystalle  beim  Stehen  in  der  Mutterlauge,  und  die  schön 
grüne,  auf  vorsichtigen  Sodazusatz  zuerst  blau  dann  roth  wer- 
dende Farbenreaction  mit  Eisenchlorid  beobachtet.  Der 
Schmelzpunkt  der  Saure  lag  bei  198^.  Die  Analyse  ergab 
€  54,7,  H  4,0,  statt  der  berechneten  C  54,5,  H  3,9.  Die 
lufttrockene  Substanz  verlor  bei  100^  getrocknet  10,5  pC, 
berechnet  10,5  Wasser. 

Die  Ausbeute  beträgt  ungefähr  2  Grm.  reiner  Säure 
aus  einem  Loth  Sulfanissäure. 

Das  Erhitzen  mit  Kali  mufs^  wenn  man  die  eben  erwähnte 
Menge  Protocatechusäure  erhalten  will,  öfters  geübt  werden, 
um  die  Dauer  desselben  so  wie  die  Temperatur  richtig  er- 
Diessen  zu  können» 

Erhitzt  man  zu  lange,  so  bildet  sich  leicht  Brenzcatechin 
(Hydrochinon)  neben  unkrystallisirbaren  schmierigen  Producten. 
Erhitzt  man  aber  zu  kurte  Zeit,  so  findet  man  häufig  einen 
ThetI  der  Sulfanissäure  noch  unzersetzt.  Etwas  Brenzcatechin 
bildet  sich  übrigens  stets  auch  bei  vorsichtigem  Erhitzen,  und 


^)  Diese  Annalen  CIH,  338. 
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«9$  eing^trediLneter  Mutterlauge  sublimirt  es  iron  selbst  m 
weifsen  äimmernden  Biitteben^  die  sich  an  d:er  Oberflache 
der  Masse  absetzen«. 

Im  Gaszen  sebeiai  die  Ersetcung  von  SIIQ^  dnrch  O^H 
iHuL  der  Austritt  von  €H6  isSsmlich  gleichzeitig  zu  erfoigeti, 
und  es  gelsng  durch  fruheires  Unterbrechen  der  Schmelzung 
weder  Sulfoparaoxybenzeesaure  noch  Hethylproiocatechusäure 
abauscheiden. 

Was  die  Versuche  tnt  Darstellung  der  Methyl-  und 
Ae^hylpifotocatechttsaure  belrifll,  mit  denen  ich  augenblicklich 
beschäftigt  bin,  so  erwähne  ich  nur,  dafs  die  Reaction  inner- 
halb sehr  enger  Teniperaturgirenzen  zu  verlaufen  scheint,  tn-^ 
dem  ich  fast  jedesmal  statt  der  erwarteten  Säure  ein  Od  von  sehr 
angenehmem;  an  Guajacol  erinnerndem  Gernch  eriiielt,  dar 
Kochst  wahrscheinlich  aus  Methyl^rdfocatechusätrre  unter  Aus- 
tritt von  €^2  entstanden  war. 

Aus  Aethyt-  bde^  Bifn\ethyiprötöcatechüsaure  mAfsle  auf 
dieise  Weise  ein  Oel'  entstehen,  das  identisch  oder  isomei' 
mit  Vehitrol  oderKreösol  wäre..  Ich  hoffe  Niä^chstens  darfiber- 

berichten  zu  können. 

■  . .  .  / 

lieber  die  Zersetzung  des  Silbetacet^ts  dür^h 
Jöd  und  durcli  töliere  Temperatur; 

Yoa  K.  Birnbemmn 


Wiederholt  war  das  Verhalten  der  Siibersa/lze  gegicn  Jod 
Gegenstand -von  Untersuchungen^  Welche  Weltz.ien  Mher 
im  hiesigen  Laboratorium  ausführte.  Im  Jahre  1854*)  erklarte^ 


^)  Diosd  AnnAlen  XGI,  43. 
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er  die  Einwirkung  von  Jod  auf  Silbemitrat  nach  der  Reae- 
tion,  welche  Sainte-Claire  Deville  für  die  Zersetzung 
dieses  Salzes  durch  Chlor  aufstellte.  Im  Jahre  1860  aber*) 
zeigte  er^  dafs  bei  der  erwähnten  Zersetzung  des  Silber- 
nitrates  kein  freier  Sauerstoff  auftrete,  dafs  sich  vielmehr  Sil-^ 
berjodat  bilde  und  zugleich  Untersalpetersäure  entstehe: 

3  AgNO,  +  3  J  =  3  NO,  +  AgJO«  +  2  AgJ. 

Bei  Gelegenheit  dieser  Untersuchung  unterwarf  er  auch 
Silberacetat  und  Silberbenzoat  der  Einwirkung  von  Jod,  in  der 
Hoffnung;  in  dieser  Reaction  einen  Weg  zur  Darstellung  der 
Anhydride  von  einbasischen  Säuren  zu  haben«  Dann  hätte  der 
Procefs  nach  der  Gleichung  verlaufen  müssen:  ^CsHsO^Ag 
-j-  2J  =  2  AgJ  +  C^HeOs  +  Q.  Bei  dem  Versuche  trat  je- 
doch Essigsäurehydrat  resp.  Benzoesäure  auf|  die  Untersu-* 
chung  führte  aber  nicht  zu  dem  erwähnten  Ziele  und  wurde 
deshalb  aufgegeben. 

In  neuester  Zeit  hat  nun  B  0  u  r  g  0  i  n  **)  gezeigt,  dafs  bei 
der  Electrolyse  der  Hydrate  und  Salze  von  fetten  Säuren  am 
negativen  Pole  das  basische  Element^  am  positiven  Pole,  da- 
gegen das  Anhydrid  der  Säure  und  Sauerstoff  abgeschieden 
werden,  dafs  aber  diese  letzten  beiden  so  auf  einander  ein- 
wirken, dafs  das  Hydrat  der  fetten  Säure  neben  gasförmigen 
Producten  gebildet  wird.  So  gab  Ameisensäure  2CHsOt  ^ 
CjrHiOa  +  Hg  +  0 ,  un^  C,H,0«  +  0  =  CftO«  +  CO,* 
Entsprechend  müfste  Essigsäure  liefern :  2  CsH40^  «=  C^HeOs 
+  0  +  Hg,  und  C4H6O3  +  0  ==  C2H4O,  +  CO2  +  CH,. 
Diese  letzte  Reaction  konnte  Bourgoin  nicht  verwirk- 
lichen; er  bestätigte  durch  seine  Beobachtungen  wesentlich 
die  früheren  Angaben  von  Kolbe,  die  Oxydation  des  An- 
hydrids verlief  also  nicht  nach  der  obigen  Gleichung«  Offen- 


*)  Diese  Annalen  XCV,  222. 
**)  Compt.  rend.  LXV,  892  u.  998 ;    Bullet  soe.  ehim.  VIII,  74. 


lmr^in<l  ^aAai  •fi^y^HW^V^i^hriUniske  b^i  der  Zerscftirang  von 
Sibtirfteetfift  d%¥eh<  Jbd'i  'äadh  hier  wird  dem  Salze  das  ba~ 
^r^dhe-Bleiäieivi'Vntlrogen,   der  fi est  zerfällt  auch   hier   tinter 
BiMunf  tidil  Essig^Sfhir^dfsit;  es   wäre   also   mdglfcb,    dafs 
hier  wfrkiibh'^die  irl'il^'iölien  gegebenen  Gleichang  angedeu<^ 
tet^  Öxy^atiOfi  des  Essigsfröreanhydrids  einträte,  dafs  also  bei- 
dtiftser  lU^Gtion  Melliyieti  sich  bildete.    Gern  folgte  ieb'  des-* 
lialb^  dör  •  A<iffördei^Un^  ttl^iii^  Tevehrt^eil  fj^üfa^ren  YorstartdeS; 
dietfe  Präge- ^orJh   Fottseteung    seine^r-  fräh er efn  Versuche 
zn  (B)i(sciK«^en.    'ff  eliziien^  hat  seine  Ansiebten  fiber  die- 
s^-  (jeg^Wlbtid  i»t  eih^r^lfilHiiliitfng  ail  Prof.  A.  W.  Hof ma  lin 
nliedergel^eigl^'ii^letie- in '  dfeti  Berichten'  der  deutschen  ehem. 
GdselfeöMfit  ih  fiüerfitii'  2i  \lahrg«itig  g.  93d  abgedruckt  ist. 
^ '  -  Ate  ^^ä^hliigef  l^ddiK^ia  bekam  ich  bei   (der  Einwirlidng 
Vbn^iJod  )iuf!Silberaeetat  eine  FlQ^s^keit'und  ein  Ciasgemenge, 
dte'zum  f nS^^n^Thlsile  'aili^Kablensäure  bestand^  neb^n  die^ 
sef-bbi^i^  erfc^bretitil^efs  )iSas  enthielt.    Die  Reaetion,  bei  difr 
dles^  Fbdudte^sA^b' bilden,- isrdne  sehr  lebbäfle.  Schon  bei- 
g%1tOhh(ich^.  Ti^IJeilBtur  tiecbt^inf  Gemiseh  von  trockenem' 
Silb(^r^oetat  unid  Jod' stMrtE  tiach' Essigsäure;  bei  ganz  schwa-^ 
ch^  Erwärmen*  Witt  aber'  eine  heftige  Rbactiön  ein,' die  sich 
dflrch  die'  ganze  Itässe  fortpflanzt.    Um  'diesen  Fi^ocefs  zu 
m6fs%en  üflddie^ 'Flüssigkeit;   sowie  das   vo«i   Kaliumhydrat 
nicht  absorbirte' Gas  in 'grdflierer  Meng^^^zu  bdicomnien,  wurde- 
ehl/(jreiiitieh,  das  auf  x^ef  Moleciile  Silberacetai  ein  MoIeEoul 
Jod  (J2)entihteltj>titld  Ui  dem  ätwa  50  Grm.-Silberücetat  enlw 
hiHteii'  waren,  in  einef  labgen^weiti^n  Glasröhre  portionenweise ' 
erwärmt,   die   Producte    der  Reaclion-  durch    eine  U^Riähre, ' 
wotobd  in^0lller  Sätteinisohung  sich'befan<^  geleitet  und  das 
hier>  bliebt  ctikAensirte  Ga^'^  üo«^r  -  Qaceksilb^r  g^ubrt.    Vor 
dem  VeHsuche  w^rde  der  ^gäiize  Apparat  mit  KcAlensäure  ge- 
fdltt,  iind  diann,  während' das  Gemisch   erwärmt   wurde,   das 
Gas  j&ber  ^««cksilber  und)  Kalilauge  aufgefangen. 

▲noAl.  d.  ChHin.  a.  Pharm.  CLII.  Bd.  1.  Heft.  § 
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sigheil,  di«;  väi»  vai\  qi),9rg^}Mgßnem  Jp4i.b*^W«ftffirl)!»  wilf.^ 
Qa^  freie  Jod  w.yrd^  durob.  Scbuttelii  ii|U:,:Qi]|9(ß)pfiiil^rM0i|trr' 
ferxkt.  A4U  dc^r  90  9ntfttrbleaJF14$^Ke^t;jM3«pte(Q  Am^^hUr^\ 
tionirte.  D^stiUntion  ZrW,ei  BesUinflill^il^'JsflliFti^^pridm^/.  PiOi 
Q«3iUlaÜ(ui  begann  bei  65^  daan  Mi^b  d|^  Twj^fttur  einigt; 
21ßit zwischen 5$^ imd  SS^conMaol; daFwf;abi«r ^Ucigdai 'Cb^i»«^^ 
mometar  rasch  ubar  WW^  p«4  «i»  gipft  »w  Äirwbw  llö® 
und  120^.  detr  Baist  der  Flftssiglieit  a^.  9ia«er  lalate  iwur 
kleine  Theil  be$a&  den  'Cbara/^lieifi^tis^b^n  Ci^ruph'4c^'Sf^igr^: 
s0urabydr.aks,  4er  Stedepuaki  war  m^  dar  diüsnrV^rbinduag^: 
Da  ainige  Tropfen  diosar  Fldßsigik^U^  Ini^.iBIMwwl(^arb0oatI 
neutralii^t,  init  Stilbar^jirnt  di^  unter.:  40^«  Miiir(094)qp)/Jt^i6bti 
211  arkenneadan  Kry$ial|e.yQnSHhierapatM)iiab^ef9^ifin0 
Menge  der  Flüssigkeit  aber  in  ^inam  KaUaga(ni^b>i)9Ui.4JDer' 
krystailinisohen  Masiie  erslarrto»  lao  :kann;]esiikit»toaw  Zw^ifat 
iHiierworfen  aaia>  dafi  bat  d^r  fiea^on  t^igaaoreifaiydiaVan^«' 
stand,  I>ar  paarst  ubergegangena  Tball  iwurdia.  Mm 'J6<)^  S^tir 
van  freier  £asig^ur#  eu  beaaitigea^i.initj^ifigi^M  Tropfan- 
Wasser  und  einigen  Krystallem  von  Natriumaarbonat  g^iskhMl-'^ 
talW  dann  wiader  deistiUirt^  das  DaatiUat:  iM)ar  QUor^filcAMk^ 
getrocknet  und  ^s^hliaf^Kch  racüfimirl.  %wi$ciiie»  56<!  undi  58^ 
ging  jetzt  diai  g^nj^e  Menge  über«  ^qhaim  diaaerjS^d^|)4Ri1rtv 
sa  wia  der  adifanahme  alberiaaba  Garueb ^  d^r i  FlüaAigkirit 
nfaahte  ^s  wahrsekainliob,  daffi  $i.cl^  bier  Essigs$mraittettylr^ 
atbar  gebildet  baba;  eine  Verbrennung,  >nac)i' den  die  ßub'*» 
slans  48>4  pC.  Kofalensioff  und  8,5  pC«  W.i&sairstoff  antblial^ 
bpstfltigte  diese  Annahme* 

Da^  Gas  liefs  kh  eioige  Stunden  über.  Kalilattga. steh  An, 
uoi,  es  YOJi  Kohlenafiuüe  ao^ba&eienj.  ;dann  wurde  es  eingeMh: 
sabmoUen.    Es  brannte:  mit  lencihitfpdär  Flaiame  und*  bissafft. 
einen  ivaangenehBien,  an  Elayl  erinne^ndeti.  Geruch»  .Als  ich 
unter  anderen  Versuchen  auob  lein^j.niitt  dam  Ga|e  geffiltte 


BQlira  ufAenieinerammonMiäli^heit  Lbamg  ¥oibKiipfer4hIorflr » 
dffnete,  trat  die  Flüssigkeit   sofort  in  das  Robr.  aia-üM  iM>* 
bildete  sich  der  charlK^terlstische  Nietfertohlag«  ¥<>n  Acetylen- 
kii|ifei^    Nicht,  diä'  gan^  Hange  dbs  Gaaefi  yM^\rAe  ton  -der 
Kvpfbiiokinf/aksorbirt;  der  nicibt  aiiWOrbiiitd><Th($t!  bfannte 
mit  nicht  ienraklender  Flamma.  Die  gUsoaietriaohen '  Ahtf)ysai> 
zeigten^  dafs  itus  Gas  eiti  Gemi^oh  vonAcelyldn  Mä  Wassrer-^  - 
Stoff  war.    Nachdem  eine  Quantität  ded  Gases  in 'eitv^  Eu^' • 
dieirater  dvroh  ^itte  Kalikngel  iK>n  den  letzten  Sporen  ■diit''= 
KaUevaanne  befireiti  war,  nafaid  es  «af  0^  und-  i  Mister  Dmek '  ^ 
reducirt  den  Raum  von  5^50  Vol.  ein.-  Da9  6aa  wurde  daniü' 
mjAlLnH  und'  Smaeratoff  vc^uffl,  es  that'  dabei  eine  C<^fi#ac- 
tiM\von:8^6  Voi  ein,  c»ne  Kaitktfgel  abaärbMe  Aer  M» - 
dan  ¥ari»ramung8prodbcten  6,4  Valw  Kohlenadtarih 

Zar  Analyse  angewandt  5,50  Vol  bei  0<>  und  IKK. 
'  Centtaotion •  8,3^'  „•  '  ''';'  0*    „     1'  „''     '   '  '       '  ' 

.••'        .cot  M'     n       n    '•«'     f.-'l      H        '■  '    ''' 

Machen'  wir  die  höchst  wahrscbeinliche  Annähme,  das 
Gas  enthalte  keirfen  Sauei^stoffV  so  entsteht  die  Contraclion 
duröh  das  Verschwinden  des  brennbaren  Gases  und  des  zur 
Verbrennunjg  des  Wasserstöflis  erforderiichen  Sauerstjofis.  • 
Letzterer  ist  dann  8,36  —  5,50  =  2,86  VoL  Die  gesammte 
verbranntii  Sauersloffmenge  ist  aKo  0,86  +  5,40  =  8,26  VoL  ' 
Wenn  ntin  i  die  Volumeinheit  des  verbrannten 'Gases  bezeich- 
fiel,  So  Isfssen  Isich  die  Volumviärhältnisse  bei  der  Verbren- 
nvtdg  d^r'obigen  Gemengt  durch  die  Gleichung" ausdrucken: 


Ml 


5,50  X  +  8,26  0,  =  5,40  COj  -[;-  5,72  H^^O,  oder  ;   .       .   ^  • 

j,  +  1,5  O,  =  0,98  CO,  4-  1)04  H^O,  woraus 

-'^  "'         "        3^=  0,4»  C'-f  1,04  H,.     '  •        ■' 

•  •  <  1  1  ■        .     ■  > .  •  ,  *  ■ '    •  • 

Das.  Gi^s  enthalt  also  sehr  nahe  so  viel  Kohlenstofif,  wi^.  .. 
ein  gleiches  Volum  GOs,  und  sehr  wenig  mehr  WasserstojQT,  wie  , 
ein  gleiches  Volum  H«.  Diesem  Verhältnifs. findet  sich, nur  I^iei,., 

8» 
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einen  .Oem^ngfe  au^  nahezu  gleiobe' Haamtheiien  Aoetylen 
uad  Wassecstoff. \  -V  i.'    «       ^    f    :.-:  - '•  •' :*   -•   ''•-'' 

.  In.. der  .Tiint/  Uefoisn  steh  ^us  40,93  VolumamMiten  4^ 
Gf^^8,4J9r^k  prne  >qf|ii^aflim(ioii|aki9liao)ier  liÖBanjf';ii:s«'Ktirpfe|w' 
cUk>xuT  getränkte .  K^Uenkugel  .21,26  YolumeinJieiteln  absor«* 
biren.  IfaoMein  das  rückständige  G%B  durch  «iae  Phosphor- 
sai^rfkug^l  von  Wasser  und  Amiooniak  befreit  jvirlir,  belrag^ 
di^si?r.;^pkst^nd  19,67  Volumeinhcdien.  Die^ier  voft.'deDKohr* 
lefflM^fl  .niQbt  fihsQFbMe.  TheiJ  geb  bei  der  Verhrennang  mit ' 
S^fi^rstof  k^ine^KoehlQnsäiare. .  '    : 

.    DerHüA^H^tiind   im^.Rphre  besUvid  tum  ^rSfsten  Thdl^w 
bei  .f ii|€|i||ii  YerjSoche  sogar,  bei'dem  dje  üojkcUotlt^^rshrZm^  ' 
satz  von  gaq«.  reinem  Sand  zu  dem  Gbmii^ehe  r.Ttrlahgsamt 
wurde,  vo^ständig  aus.  Jodsilber.    Auch   wenn   man   keinen 
Ueberschufs^  vqn  Jod  anwendet,  so  wird  doqh  ein  Tiieil  des^ 
Jods  sublimirt  und  der  Rückstand  hat  eine  graugeü^e  Farbe. 
Durph  Wasjser  . kpnnte   demselben ^ kein  Siil)e][S)^z,  ^,ntzogen 
werden,  ,an  Salpetersäure  a))er  gab  er  untere  J^ntwiclfljuuBg  yo;i  . 
Stickoxyd  ßilber  ab,  das  neben  Jqdsilb.er  metallisch  yorhjui- 
den.  gewesen  sein ,  mufs.    Die  grau^  Far))e   des  R,$ckstandes  • 
Terschwand  aber  mit  ydem  metallischen  Sljber  nicht,,  I)esbp}b 
wurde   das   Jodsilber  in   Natriumhyppsulfit .  geloftl  )fnd   d.er 
Ruckstand,  durch    Salpetersäure  von   etwa  ab.ges9hfec|6item 
Schwefelsi^ber  befreit.    Er.  war  j^iun  Teirf.rsc^liyyjirj?^  war  voll- 
standig  verbrennbar,  erwies, sjch  also  als  KphileA  Wennxii^bea  . 
Jodsilber  metallisches  Silber  gefunden  wurde,   so   war  auch 
immer  Kohle^  nachzuweisen. 

Der  Procefs,  der  bei  der  Einwjrkui^g  von  Jod  auf  Silber- 
acetal  verläuft,  liefert  somit  als  Producte  :  Jodsilber,.  Methyl- 
acelä't,  £SsigsäureHydrat,  Kohlensäure,  Acetylen  lipd  Wasser- 
Stoff':  've)*1duft  die  Reaction  sehr'  stürmisch,  so  kommen 
nctöllt  metallisches    Silber    und    Kohle    hinzu.      Ich    werde 


änrcf»,  JW  tmd  ^rdk  habere  TefnpMn€^b$r^\  \\     'ifT 

unten :  zeigen,  dab  dlesie  beiden '  letzten  Stoff« 'b0i)(jter  Zer- 
setzung Von  SiH)^racetat  durch'  blof^ei^  Erhitzen  anlfii'eten,  wir 
wollen  von  ll^nen  einstweilen  absehen,  jpie , Erklärung  der 
Entstehung  der  übrigen  Producte  mufs  eine  mehr  oder  wenig« 
hypotheUsche  sein.  ßie.  Mengen,  in  welchep  die  verspHiedep- 
nen  Körper  auftreten,  sind, zu  wechselnd,  al^.  dafs  eine  quan- 
titative  B.esUjnmung  derselben  Aufschlufs  hätte  geben  können. 
Annähernde  Schätzung  ergab,  dafs  das  Volun^  des  nicht  von 
Kali^au^e  ^bsorbirten  Qases  etwa  proportional  i$it  deip, gebil- 
deten Essigsaurehydrat.  Die  Schwankungen  in  den  Menge- 
.iw)ia)t]||^Qfi.}$(sMtven  über- ^ranfihinAiidefHtn^  diifsi.nian  es 
li^  mb  ffl^ßr^!  nebHü  ektand^  vertaufend^alBiotefioifeil  xa 
thun  hat.  Mir  ist  es  am  Wahrscheinlichsten ,  Uafe  ^hifar 
(isyi^eiJP'rotfeiBse^  angleleh  wiftre^en,  t^ei.dem  «anenrbSdtt  sich 
*jdi»..;M^th^a^e.bit,  hei  deiti  ^  andern  jrde '  BsaigHurä«  '  Den 
erst¥9i:köi\^e  msn^diii^cb  die  Gldetattttgi.erklatiert 

^  'il^as  AuftTMen  l^onfreieth  JodbeiderReactioif  Wdi^defilbc^ 
beml*  cArMärt^  W^tin*  m^Ti  das  Meth^ihceiat  ftU  ^örselzuÄgsproM> 
tüdcl  ^'diV 'ei^igsäurem  J<yd' auffftfölej  wi^iin  nMn  ilsö  iS&  Bnt^ 
»aMflKiivg  tHeses' ton  S^trhfltzenber'gei'  stüdirt^h ' fförperü 
wcfnigslenis 'Vörfibißt^gehiend  antiäh^e^.' ''f]ftin^  wfardeTi  di«  Re^ 
iactfdnen  fölgfend^  sein :    '  ■     :     »  ^  '  "'-''  "'' 

•  VObfitiOAig  4:  JiiÄ  CÖ3COOJ  +'AfeJ,  ttnd         '  .    •    '- 

t  <1  Med^Bfrite^'ist  -es  .dicht  iiotk^eTMfg,<  MzvA;ehm0yi,')€Nife«b0t 
äfer^Bftdo^g -des  ^Aethers  bin!  brennbares '€his>'->A(;0tyhitv  odw 
•Wae^ferffteff,  i9<>Urt  wirie/das  AaiAireti^n  idKefser  Gase  Un^öftl^ 
4ai»i'jfi  2jM0mii)ienkMg0iSfe4ilen}iaiit  ider^fiifattngjVoBiEiflig^ 
sSmr4M'Jl!iß§ei}Aöntii0{'fmn.  enlspv^cliebi« «ter  iih«£infanf».du^ 
üi^  AbhaHjdtongJur<^*)i  deetiföIylifiihaiZenidtanngi  dal*  ioea»^ 
M#  tf^fibeneo  {jleicbtmgr.yii^r'.BiiDkt  gäben;,  ältoianoht^ 

Vraueü   ::  .■  j  tim\(j  i.  -      '  ^.  r^i«:  :•:•••  a    i'/.  j:iT 


7118    Birnl^aumj  Mbsr  iS»'  iiertikzimff  d&9  Silberaceiats 


'■,  .  \   "^ 


,  ,„    .,  .  ,CH,C0PC0C^J,  +  0  :^  CH,COOH  +  Cp>  +.CJ9»5 

2CHs  =  C,H,  +  Hj. 

Yielleicht  aber  könnte  man  sich  die  Entstehung  der 
'Essigsäure  auch  so  denken ,  dafs  das  Methyl  aus  einem  Mo- 
iecul  Silberacetat  in  Wasserstoff  und  Metliylen  zerfiele,  und 
dafs  dann  der  Wasserstoff  das  Silber  in  einem  anderen  Ho- 
lecule  Silberacetat  substituire,  während  das.  Methylen  wie 
oben  sich  zerlegte  : 

i  CHjCOOAg  +  J»  =  CH^öbOH  +  CH,  +  CO,  +  2  AgJ; 

8  OH,  » 'C,H,  4- 4i*    ^■ 

Für  diese  letzie  Ansiclil  spricht  das  Verftuttöil' d«B  Silber- 
«ceMs  tei!» Erhitzen  fdr  sich,  das  i«h-iiiit?eii  niliet  Srespre^ 
diän  #ili.  . 

Mag  man  nun  die  eine  oder  andere -diäter -ClIeicIiiingMi 
sla  wahrjefaeiirlicher  ansehen  :  alle  verlangen^  daftdie  HiHbe 
des  Kohlenstoffs  vom: Silberacetat  in' den  flOeaigen^  Äie  HtHfte 
iil  den^  f esförmigen  Producteil  enthaUen  ^sA  In  der  Thal 
fifidßt  dieses.  VerhaiUiifs  intakt,  «Bei  irinem  VeraHolle  «tandte 
XA  8  GriB,  Sjiberßqelat  ae^itdas  De^Ufii  werde  <vn»  freieifi 
Jod  djirch  Qif^ifsilbep  b^Cneü,  ym  4eoi.  fiueeksüfcerjodOr 
ßl^gegq»8^,i  .mit  Wasser,  die  iQtcleffi.^erQn  ea<{.bgl»pulli.4a«ii 
die  Fld^s^MH  /BAüt  JiherseliAißiger  N^treidaegeven  «tieiuMMem 
Gehalte  versetzt,  einige  Zeit  im  geschlpsiSfeiep  Kalben  erMUA 
und  zuletzt  das  noch  freie  Natriumhydrai  durah  Titration  mit 
Schwefelsäure.  i)e8timiiit.  Sefhe4  i<Th  i,67  SAti:  Essigsaure, 
üaheW  die  HMfte  rm  ^JSSGimi,  d.  h.-der  Metij^e,  Welche 
aien  aitt  9  Grm.  SMheracetat  erhaltee  «tfirde«  wenn  OHln.  ih 
denstelben  Silber  durah  WasAevstoffnisikatitiitfle;  1»er  fiicl«- 
ataiid 'ia  der  Adhrei  bnthiellr  lMi^dieseiii>  Venittdk)s  -feHng^ 
lieAgseip'  «HKi  Kohle,  weldicl  dee  Ueberscbufe  di^r>geflind)eiien 
Staeh  ieicht  e^hMcen.  Bei  diesem  Versttdhe  Chg  ich  iia 
nicht  im«  Kallhiige  ihforbirte  tGas  ^<;  es  betrug  bttf'O^  ettd 
760  MM.  reducirt  34,8  CG.     Nur  0,027  Grm.   Esslgfsiüre^ 


-^jim  Wüi*feti  «Wsei*  >rtteng^  teiffe«  GeiriischM' vwi  gleiche 
Volumen  Acetylen  und  Wasserstoff  entsprechen;  die  HtHipt'- 
y^MlMiiÄ' feei -d^  äinwirfcün  Jod  ftttf  SKbefftcetat   ist 

"^hfillb  jie4^hhlH$'<(l^,  'beider  ^Idh  Weftkylacetat  bildet.  D)^r 
bei  -flet  obigceW  'PHfWidii  geftfndtne,  dttrch  eine  IhelhveiÄB 
'tfoeketie  D*ei$flllftth>h  4tiü  SilbefaeetatS  bedinget;  üeberschuls 
-an  B^i^sitti^  M  ^tliift  lurtfitmf  sö*gi«oft,  ^s  die  auti  -defh 
^ölutti' d^  <ilisgpeiftfoclfi(M^  b^et^ete  tten^ä;  ehi  deutliehi^ 
#6i^t$ts;  "tHe  fkii^  KpitMiMve  9tAirittann(^  Atr  litiftretendldh 
^PH>dume  keint^ti  AtiTifAtis^ütikt  ffit  die  firk^Srtfiig  der  Bteactioh 
^öfelb^t  ^bert  korifm&  '     '       '  .  ; 

^  "  •  Dfe»  Absfcheldttngf  vbti  fnfetalHschem  Silbef  tiniä  fdhle,  dto 
Ich  öbfen  erfvähtrteV  wir  offÄnbat  dörih  Mofs^s  Erfrteeti  dös 
Wlbeheeet«*«  hfertöt^giritfeti ,  ^nst  hätte  dfts  Slfber  ttift  Jod 
Web  vÄfbiinidert.  .  Üeb^tt^  dfe  Efeystelxtinjgr  von  Sflbefatetet  idutdh 
^feftziÄVg  bef  LuflÄbsiiihhfe^ist  »her  mit  irfher  alte  Bedbacft*- 
^cWg'V<)fa  Ch'e?fteYii*)"*torh«ha^n.  Danach  Irtifteirfet  sieh 
In .  dcfr  Thirt  ^bfeim  Erhftfeen- dtes  'SJHyeradetats  fnetullisthes 
•Silber  ttfrdSiöÄle^*  ab:  "Aufeerdietti  tritt  bei  dtesfeir  JJewdioh 
tfdkaMrtlidb^^gf&ani'ehtdt'af  auf';  wM  fit  %fnÖere,  natneYitlith 
gasförmige  Producte  en^iltthiifi',"«^  bitehet  iiicht  mihtt  üntieW- 
rtcfet/ ' 'in  -einer  si'hkl^  MfjjestielH^&nv  wi  <•««*  anle^rem  tende 
^iii^el^hiiiolzfenfeh  BÄbi^e="^uM^^  dai  Silbferaöötat  'so  i;«t- 
"Set«,  daffi^  »Äarf  g^stefilosse^me  Endft  der  Mhfe  eAihUt  tirtrf*nirn 
TfiirchtMt>feft'<a^^'S^l^  aittnlffig  attT  die  glWein^^  SteHe  g-e^ 
b«^M  ^vtirde.  A^f  ^ief^b  Werkte  War  läii  ttiftglfdi,  life  if^iVt 
S^hf  fieftSsfe'Ri^etimi/fiift  ^ttiir  oft  Ixii»  itit  P^ef^frs<rhöiniMr^ 
6t«{g«rt,  öfait«)=^(]t{Mn  ¥^rltiiit  M  ZarsetifMgsprodtttfen  voi'- 
tatreihmeri.'  IHese  •  v^lM^dM  'di^mr  iiridder  Air^h  ^n  *gel1ih tti^ 
U-Rohr  geleitet,  in  Wirfe^M  ^le' fldsstgett  (VodutteHireh 
condensirtet),  tiit)!  ^icjdid^der  gaiiK^e' Apparat  mit  Z^rsetzungs« 


120    Birnbaum^  übßr  die  Zer^etxu»g>df(9  ßäbßracetats 

gasen    ange/uUt.  war,    das    Gas.    i^j^eri  .>Qjy^GMV))9r   i^ufg^ 
fangen.  •  '...'':•';*' 

In  der  Kaltenuschung  vvar  das  itn^ll-^ohr;  «gesaniMdidt^ 
Destillat  ganz  fest  geworden,  üi.JieL^t^ g^r^^bt  ^cl^moiz 
die  krystaliiniscbe  Hasse  aber  ;  raschv  :iindr  fsirwieft  ^ieh;a)s 
reines  EssigsäurehydraL.  Bei  115^  ü^g  di^,Flu$sjgkei(,an  xfi 
siede/i ,  bei  120^  war  der  ^zle  Tr^pf^n  ubergegaAgeif.  t 
Der  Rückstand  im  Rohr  bestand*  aiis;  eiu^  (S]pipiscba..|ygR 
naetallischem  Silber  und  KoUe;  flttr!(^,^^1j^^r«|iire  konnle 
man  das  erstere  von  dem  schwar^eii  Ruekutanife  |ßicbt  V;^n- 
nen.  —  Das  über  Quecksilber  aufgefangene  Qas  wuirde  fast 
ganz  voft  Kaliumhydrat  absorbirt;  .^^;  bestand:. fas)^  gaiiz  aus 
Kohlensäure,  etwa  der .,zphnlQ.Tb^i^)t)ljeb,¥pri  KalilangQ  ^n•- 
ahsorbirU  Dieser  Rest  brann}^  mit.  gelber  ?J4!Pio^<  g#^  >ber 
mii.  der  ammoaiakaliscbfsn'  Lösung»  vott  Ji^pfer<phlp^ifr  . keine 
Beaotio»  auf  Acetylep.  .  8,75  .Yoli^oit;  dieses  QasjeSi  gab^n 
mit  Luft  ^n^  Sauerstoff  verpufft  ^ive  Contracjtion  jvoii  47>ß 
Vol.  und  8,9  Vol.  Kabiensauce. ,,  ,Aiifi/f  ^ies^n^iBec^b^chtiipgf^li 
folgt,  ^Ats  in  dem  Uplecul  def  Gasef.;  1  'Ato|n;KQhle93toff 
a(if  4  Atome  WasserstQff  ,en(haUen.  .sjpd^.  4^  {bfi^.fUir  Rpf 
a/ctipn  also  SMmpfgasi  (CH4)  wenUtan/Jf ft  w«>r.  j  .,  ,,  ,,^ 
./,  Bei  der  Bildung  vpn  Essjgsaureif  ]j[^raJi.49dttrcb,.d9fs^fler  Flab^ 
.djen  das  $ilber  im  Siiberaceiat  «ing^aoifimfin .  (urtte^  jifirch 
fW^if^e^stoff  aus  dem-  Methyl  ^n^s  Hj^^ßjrßfi  Tl^eQf»f>%  Essjgr 
jWiur^TtBsl.  o^vigenQinm^n  wird,  ;%f  dfg  ^p^t^ijng,,yofti»€ilbjih 
)|KAf!^erstoff  kaum  anzun^i^nen.  /  Da^j^^{|^üffjt|(^  fkvu}\^,  die  Ifkmgf 
der  Kohlensaure;  uiid  des  ^rc^engaci^s  fj^jf^i^  ^kif^pb^^eo 
VerJiäUuissQ  stehen,  JIjüir;  acheji^t.  ^  ..yj^l^M^a^f/spbeioM^cher^ 
,daf^  die  Reactioa  bj^i  dw  ]1ej;ßi^^ifk^g\i4§fi^  S|)bfiyicetfter  4urpj^ 
B^hitzen  na^li  der  Glßiphung  |k[er^a«(V/:  ü:   ,v  «-  >*-      ^.':     -  I 

«  ■       > »  * 

und    dafs  dann  ein  Theil    des   erzeugten   Essigsäurehydrats^ 
bei  der  hohen  Tefnpefiatur,  wjßlqlii^:.;li^|^ef^fitifi);^ervprbriiigt^ 


durch  Jod  und  durch  höhere  Tempßratur.  cii^l 

in  CH^  und  (lOg  zerfallt.  Nach. obiger  Gleichung,  niüfsle  der 
Rückstand  2,8  pC.  Kohlenstoff  enthalten,  Chenevix  fand 
3,8  pC.  Kohle,  die  -iv^obl  n^bt  'chemiisch  reiner  Kohlenstoff 
gewesen  sein  wird.  *  • 

\VL  d^  .4etrteii;Zc>it  ihahein  C'hpp.^^n  imdigiiOii.th.f)  die 
ßfeiwÄrkuiif  yoniiBr^m-  »vf.  eWgf » S«laß  ,4er  .f«^tt^,S|iM!!eQ..Hi 
WQ^s^f jger  :Lpsung  uatersacht.  E?  ..ifchjeo., qnir , M^sha^b  aifibt 
olkoe  Jnt^ne^se^  zu  cons^fitir^n^  ,dafs.  das  SUbera4^Mit;j&  wp^r 
swg«r  Lösung  fich  gegqn;  JotJ  iif^Rh^U,.  wi«'  ^i?|lerp  ^ilj^to^ 
«alzQ»  .Fdgt  man  me  wasserfg^  Lpsung  i^pn/ J^^]  zu...^^ 
^ben.  fiP*<*ep  VQii  ajlb.eraQplaJ^'SO  bekon^ipt  ,^>Än  iffti^n^^g^lb^ 

,Wirdi  .4ind:::itach.:/r§i§r;)issigpaw^>J!«Äbt;.^  flWÄnfciyiakOr 
Jura  trilf  «iqht  apf.  j  Rer  |ii#4^p>lag  Tfar.^fr^/ABW^iun^ 
hydrat  nur  theilweise  in  Lösung  zu  bringen;  .^p)i/^lp§)l9r«- 
$ai|^e  wurde,  diese  L4j$Mng  ^get^riAbt  u^ttQi:.Al]|SAl^#i^UQgfi einer 
i^ßifßeq  Fyiiung,  4ie  durqhj  ihr.  yprbpHw^««gen  ,yÄr:(J«iinA0 
Ä^Hw^felsättiiei  $rrii  ui^c)  g^firkeMeiAeF  JieipMi  >is  fSplt^rjft*^ 
2^  6r*^W>'WV<.  Spmffc  yerJftuft  iW.'V|s#iö«MWr/L?«qng.  di^ 
J^eiv^Hw  m^  d«r  Gli9ji;bu9gi  fi  ..  ;      ,.:,.  ,.'  ^ ;)         j 

;^ .,,  i^i}|!e«MicUi0h  bin:  ich  :dfi9it  boiBchaftjg-tii  M^^  Y^^balti^fi 
jipn  Jlod.a^w  SiIb«?l>effia|Qal:  «u  jSiPktiHBn,  :mid.M^i)'4i^  Afet 
Moht^  amIi  4(0.  SiiNfifalise  vo.i^  m^hrb^sifiCiliea^SiJiiiTji^i^'  dw^il 
4od' 21  ;(j^r«fAmii«r-:  v*.  ••  .-/f  >    '*  .••••]!'::•.  /  ,•;.  .:\--\i 

Oirlistu*fe,  ehem.   Labomtoritrm » des»  ^cÄs^eöhlnikütaii 


>  I 


•«••,•■ 


»  ' ' 


iid2 


Notiz  über  das  scWeftlsaure  Ämarin ; 


i  \ 


•  i. 


V(m  FmI  Gmh. 


Iftlir^iit  (diä^e  Afitialeti  LIt,  3^9  f.)  fi«;bt  «tt,  ^ts  er 
'daft  j^hnrefebmre  ^alft  jen^r  Base  durdh  directe  T^eMgon^ 
dargestellt  rnid  bei  flräiwilUgerti  VerdaiApteri  kldrie  KrYstalle 
mrfaalben  lMrf>«,  iFen  welchen  er  vermotlieit,  dafa  es  das  nvutB 
-Site  sei.  Weitere  AtvgabeA  dmröbär  Ifchtitten  nithi  tu  exi- 
Miren.  Der  Verfasser  erhielt  ein«  Meine  OoaMkit  diese» 
-Saltts  »Qm  Zweebe  4et  kry6la11ogl*aphtschen  <Uiilersuöhungr 
voti^flrh.  R-iimpf,  und  bonnte  durob  die  Analyse  naebw^isen^ 
tiiiib  (SS  niebt  =daiS  saorff,  sondern '  das  normale  Sbifbt  sei  (das 
vrsi^rt  mih^  T,0  pO.  ü  enthalten;'  Vgl.  unten  die  geflin^ 
-denen  WertlM)). 

'  Dbs  s^bwefebatire  Amtfrfn  ist  von  mittferer  Lötaiehkell 
4n  WtiBser.'' -Mehrmals  unikrysiallfsirt  wurde  les  gepitlveit 
«nd  dds  Kry^Uwassef  dnreb  Erhitzen  auF  iOO  bis  110^  ent-- 
f^nt;  bei  weKet^^em  EÜ^flisen  aaT  150^  erlitt  >e^  k>6bven  iberk«^ 
liehen  Gewichts  verlast  mehr,  hatl6  aber  eine  attJBMIende  Ver^ 
dnderang  erfkbf en ,  seine  L6s!fchkelt  in  Wasser  nSmlicfa  fast 
trellstMdig  v^rl6ren.  •  Man  ^könnte  nör  äine  BmattiM  des 
Mhertf  fulvisrt, 'dtfroh  Ko«rtl^n  mit  vfor  Wasser  iMtnö  merk'- 
Iteb^'AiiflOsMgi  l»«rviM4)dng«ii^.^  Bi  wifif<9  wünsebMusw^rtb^ 

dafs  ein  Chemiker,  dem  mehr  von  der  SubslaM  zli  Aebote 
^ßhlji  di^tfinl  4er  hierM  W^lgten  lIpA)ager^og  stndire^  Da 
SU  befürchten  stand,  dafs  ein  Theil^^iSfi^Vvefi^  nicht  mehr 
als  SchwefelsSure  vorbanden  sei,  sondern  sich  anderweitig 
mit  der  Base  ver^pnd^n .haben  ! könne, , ^urde  zvr  Bestim- 
mung desselben  als  Baryumsalz  die  Flüssigkeit  mit  etwas 
Salpetersäure  versetzt,  wfirsill  ^i&. sofort  klar  wurde.  Eine 
zweite  Schwefelbestimmung  mit  ganzen,  nicht  vorher  erhitzten 
Krystallen  (dieselben  wurden  beim  Erwärmen  unter  Wasser 


.  iSfr^thy-^U^^as  sehiNff^eis*  Amatin. 


ite 


trabe,  Jlmgis;  es  tu  ^iedWMfiArg)  Beigte,  4rf)i  M  i^t  Brsften 

samAtUober  Sehwctfel  gewnwfieii  i^rden  t9^.    äine  Yer- 

iMrenminff  Wir  niobt'^ölhisf,  da  sich  '  ans  ^er  ^ScbWefea^fitire 

:mvAW9iSS0A]^stimtkmg  Aifd  Zusaifim^nsöt^iig'  4es  Salzes  ün- 

,-:      ':X.    Oji^aoihaL  d«t  lomrockieiitti'BidbiriflBft  verldnuxbei'  111»<^  0,0*9 
.,       .  B,p  im4  .gaberi  .0,l4a6  jaaSO^. .  •         .  ... 

n.     0,2490  Gpn.  gaben  0,0^90  BaSO«. 

Daraus  folgt  die  Formel  : 

2  (C„P.,N,)«SÖ4  +  7  aq.  •) 

uiid  die  procentisclie  Zusammenseizung  : 

gefunden 
'   •  •brfrecshiiet  ■      '    '         t'^    '^. 


,'«    1 


I     > 


I  <  « 


'V 


',  .  •< 


4,37 


S    :  r  4^2$  :  4,35' 

Hj,0  8,32        -  ^,70  -- 

Das  Salz  ist  durch  Umkrystallisi^eti  leicht  rehi  und  in 
deutlichen  Kristallen  zu  erhalten.  Diese  sind  monokltne 
Combinationen  eines  Prisma  ^  =  oo  P, 
dßr  Abstumpfung  der  stump/en  .Kanten 
ii  =  ooPoO|  na^^h  welcher  Fläche  die  / 
Krystalle  meist  tafßlarlig  sind,  tier  schma- 
len Abstumpfung  der  scharfen.  Kanten 
3=ooP(X),  und  eiiies  Klinodoma  ;=Pcx>, 
dessen  Kante  durch  c  =:  0  P  'lA^eslutniift 
islw  '  ^t^  dM4W<ed9a%iHt  mftfi^f«  d?^  Form 
als  ein  rhombisches  Octaäderj  gebildet  Won"  den  'Flächen  p 
Üid  f ;,  betraiohti^iwet^ttn^'^a  üfb  Neigungen  p  :j»  oiidi  q:q 
flO  gttl  iwte^  gleidh;  :ge{onder^*inirdeik^'^  «nd  ..die  pnleri  diefr^ 
AmwhtAe  bapachnMen  nbrtgen  Winket  mck  eben  ao  gut  den 
beobachteten  an&djBebbiil/als.  iloennK.  »an  idii  menokHnef 
Axensystem  zu  Grunde  legt.    Dafs  djß^  ^eif^^je  dpf^  ^if^tige 


*)  Die  einfachere  Formel  (CsiH|gNs)sS04  -]-  ^<^<1*  erforderte  9,4  pC. 
H,0,  wfilirend  auch  bef-stirinmit -Erhitzen  nicht  mehr  als  8,7  pC. 
SU  erhalten  waren. 


iH  <}vQth^  über  das  ^^lo^feb.  Am^nti. 

..^tr^ne»  4^r  .^ystnUn  in  ket«^  :ißr  ärei  iHduptiikenehenen 
.jeaes  .SQ)i^9l)iiren  .^i|0||itifec)ii)n.OQ(ae<i«r^  ;  licig^  jfie  .dkfs 
.der.FaU  seii^  müfslß,  vffim  e$  «iln  .^MUkfMuirire.  Ha«  tot 
also  gezwungen  anzunehmen,  dafs  die  beidian  PriMaeil  prp 
and  ^:^  eine  VenMkledenheil  in  der  Neigimg  besitzen, 
welche  indefs  innerhalb  d6r  P&hVergreh2e  der  Beobachtung 
fällt,  und  es  ist  diefs  eiher  der  Väne^  Wo  di^  einseitig  kry- 
stallographische  Untersuchung  einer  Substaiit  zu  einem  fal- 
sehen  Ergebnifs  gefuhrt  haben  würde,  w^nn  sie  nicht  durch 
die  optische  boricbtfgt  worden  wäre.  Das  Yerhältnifs  der 
Klinodiagonal^  zu  Ortl^odiagonale^  .zui;  y^ticalen  Axe  ist  : 

a  :  i  .;.  ♦  =  0,8537  :  4 ::  0,8531 ; 
/.y  =  97n2',5 

:iind  die  KantenwiilkQl t;     .  ■     «f  I       .lü)    -i    .  I 

p  :  p  an    a.  .=^   *99028',5  Mitte^ 

'  ^  an    Ä     =      80*31',5 

■'  }     p:a  ,        *'  139  44    '     ''"'  ''189^      ^       *;    ' 

.        ^  :  ^  aber  C  '        .    i    '  :  *9«f  81      M.                  *    ^ 

^:c             -■  ISBiö    '  189  24'  '♦             • 

.     q:p  vorn.«;.  .11923-    '/  119  34                    '*.     .. 

c  :  a        '           ^  -  ..,,<..•.  .*97.1?,;^.        .  ^  S  / 

Spßltbarkeä  naf^h  fC,,jand  Jr  *:  0  - ):    .    *      i  :i    ..i 

Optische  Axenelfme  seqk^c^,  ^.  ^pw^fie^bfn«/  W.inr 

V :  ^  Um'.  Nabele,  ujier^did  opkischentEigeiiedtoftttn,  sowie idte 
iiryslall^fraphisoheiiAesphrbibmig  find^  ;siöh' «tiiitgielh^itl;  in 
ntomikufeatz  ::i  y^iysßaibgr'iphieph'>*4fptisiiiB  Unä^u^htiigiifi/^ 
10  FJ^g«e!nAolrff^al  Aimalen  Q}q[KV;  «9S;  * . 

.  > '     .   ■  ■  •  '  1^       . '  '. '  . '  t  '  1  j '  ■        •  • 


•  >.     .\i       .  V.^l         ^»x     ,    •,    .        ,         »  '\         ',j      ,  10^^ 


üeber  die  Bildung  der  Pheiiö}«^«b^i»derBiJl-' 
wirkung/YOu  Chlorzmk  auf  Qanipher; 

^  .  ',  4 

von  -4.  Romtnier  *). 


.1' 


, .  Bei  d^  pesyiUtiop  ^es  Camjphers.^^be^,  Chlorzink  wir4' 
derselbe^  nack  jCerhar.^i  ,^u  Cymian   und  Wasser,   gemafs  ; 
der  Gleichi|pgj      ,  .        .         .  .       ;  .        ;  .   ,        .  ^ 

'.Li^ptftttnlt^u!  Loirgriiirtltte»*)^ütid  Pittig,  Kab- ' 
rieh  u.  Jilke***)  haben  grofse  Schwiet^igkclten  gefuifiden, *' 
das  Cymete  au^'^dem  Camph^r  darzustellen,  und'  sie  haben 
ge96i|ien,  dtfs"  sich  bei'  diefser^  Reiciioh  alle  mit  ■  dem  BeDzitr  - 
h(3*»ohf(Sn  «KMeiiwassersiöfle  bilden^  bet  Wiedet*holdn^  d^s  ' 
Vei^Mekeff  halre^^ild)  ich  .dä^  £nti^(ehen'  dfeVer^  Verschiedenen  ' 
Kohlenwasserstoffe  constatirt.  '  '-^ 

1   t^h'hlibVftiit'&KIlogrm.  t^mf^hef'geatj>eitet;  #l^che  bei 
Ti^fmaliger' Destillation  tber' geschmolzenes  CJblor^ink  etwa 
700  Clrmi .  flüdrtig^^^  Oel'{[abe^,'  welches  bei   140  bis  24Ö<^  ' 
siedete  und*  swar  nur  'etwa  Bin  ^ZehntheiP  iti   d^rNi^e   des  ^ 
Sie^eptfnkler  dei  Cymens.    I<^  halbe  tlüfeerdem  elFkannt,  dafs '^ 
dieses  flOebAge  0^'ib ei  dem  Schüttefln  mit  einer 'l.dst/ng  Von^^ 
Aetakali  an  dieses  eine  dem  Phenol  analogfe  Sttbstälriz'Mgfebff. 
Durdi  A«s^b^i4en  thiVlehf  Chlofwdssei^stoff^ure   erhielt'  ich'* 
etwa  40'  Gmi.  derselben ,  welche*  in  einefm  ^Strome  von  Kon"^ 
lensäure    destillirt    eine    kleine/^Medge.  ^ner*  nnterfrdlb  200^'^ 
siedenden  Flüssigkeit  ergaben ,   während  das  Debrige  etwas 


*)  Compt.  rend.  LXVIII,  930. 
**)  Bulletin  de  la  soci^t^  chimique  de  Paris  VIIi  374. 
***)  Diese  Annalen  CXLV,  129. 


1^1  Rommier,  über  die  Bädung  der  PhenoU  u,  s.  to. 
oberhalb  dieser  Temperatur  siedete«    Die  letztere  Flüssigkeit 

gefimden  •     .  berechnet 

KoMenstoflf*    '  -76,87    '  77,7r    (6^4)  '    ' 

Wasserstoff    ,:     0,13,     .  j      ,,  7^^0     (Hg) 

Sauerstoff  15,00  14,83     (O,) 

100,00  100,00, 

wielche  Zahlen  (fem  Cresylaftohol  erifsprech^h.  —  bi6  ärstere 
FlQssfgkeit  war  zu  Wäfss^aRig,  iils^  dafb  std  fiälüe'zur  Ana- 
lyse benutzt  werden  können ;  ich  begnügte '  mich ,  siö 
mit  Oxalsäure  und  SchWefelsiure  wü.  erhalten  und  die  Bil- 
dung 4er  RQsoIsäure  zu  coi)ft9tiffen,i  ye|qh§  im  Pbenyl- 
alHpIfol  characterisict.    .  •,.;'. 

Diese  Phenole  riechen  schwach ,.  ab«r  deuüifik^.  nack 
Pbenylalkoho) ,  wahrend  der  aus<T)ißer  ahgcschiedmf^  Ci^esyt- 
alkobol  .einen  seh^  unangeniefameni  Geruch  /besüft^tis  weit  w 
sicjbi  ;$chwicrigpr.^  alsi  ,der  aus  CmnphQr  «U^gefslellte  ^min 
gen  läfst.  .  ;:      . :    .        ' 

cDie  b(4  der  Einwirkung  des  Cbkioraf^9  «uf .  GEuHpher 
statthabende  Bildung  der  vcirschi^defien  Kohileni/raiserfitoSa 
unfl  der  Phenole  3eig4  also«  daCsii  evAgegm  der.ftüher  ge^  . 
hebten  Ansicjit,   fiierbei   ehsir   eine  Zersetzung   uitten  dem> 
E^ifli^s  ;|)o(i9f  Tc^mpera^UT  «^  9i$  eiofB  Qialacihe.  Bli^matloa  y4ii.  • 
W^$er  vx)r  f  iqh  geht|,weU|.  wetii^  man  l^ef  medrigier  Tarn- 
peii^tur,  qperirt«  der.Caropher  unirerandert  öbeFde^tillirt^.wihr- 
rend.  n^ap^bei  ^teigaruQg  der  Temperatur;. bis  ^umißchUleUen  i 
de^,  Chlor^inks  aifch  noch,  selbst  i}f|<?h  viermaligf^r  Daslililltioi^ 
Tiel  unverain^erlen,  Camphei*  bat«  . 


'  ) 


"'    .  1  ,  .•:•,.. 


1  I 


■-'•..» 


voll  Adolf  Eaeyer. 


Ip,  ein^r  Nplfe  ,^Eui  Vorl^sungs versuch**  *)  habe  ich  an- 
gegeben^. (Jaf^^  ein  «it  Sajlz/^fiiurj?  be(eucbtetcr  Ql«;$stab .  in  eii^cr,  ^ 
Atmosphäre  von.  Alkohob  nnd.  JPfop^gylJJtb^r,  .starke,.  Jlej^el^. 
hervojfbringt,.  un4  habe  dieft  durch  i^inf  ^ddjtiofi  vpn.  Spte- ^ 
säur?,  zttjn  propargjWiher  zu  erj^lärep  fe^juchu, .    , 

Nach  BjCu^ren  Yprsjui^ben  von  Herfn  Dr. ;I^f^ebeirm.a,ni)k., 
addirt  sich  §aUsäure  aber  niphf  zu,  PropargyläfbeV^  .die.  Bf-.i 
scbeii^upg  beruht  daher  nur  aufein^r  dprcJx.  CpndensaliQn  des  , 
Salzj$aurtegases  hervorgebrachten.  Nt^belbildung,  wie  sio  ubrir  j 
gens  reiner  Alkohol  auch  zeigt,  • 

frerlinv  Labovatorluni  der  Gewerbe t«>A€adeiakS«    /    ' 

•    -.    f        .     .  •      ..  J  .  ,  ',,.'• 

-     t  .     I   '  i        .  .'  l' 

• i       .     '        '  '         '  ■ ,        . '  ■  '  ,;,'••  •      r 

XJxQFaiQcJJiijing;  der  Gähjfungsbuttevsävure,  m    . 

normaleiA   primäTen>  Batylalkobol   urtd   in;    > 

gewölffllichen  Gähruhgsl^iitylältohorj  '      '^' 

von   Eduard  Linnemann.  .       ,^ 


i> 


Die  in  der  Sitzung  vom  28.  Juni  1869  durch  Herrn 
Wurtz  der  Pariser  Academie  vorgelegte  Abhandlung  der 
Herren  Ad.  Lieben  und  A.  Rossi  über  den  normalen 
primären  Bulylalkohol  veranlafst  mich,  nachdem  ich   leider 


0  Diese  Axmalen  GXLII,  326. 


1 28    Linnemann^  ümwandL  d,  GährungshiUter säure u, 8. w* 

erst  jetzt  von  ihr  Kun^e  taet^^ien/iaatiaie,  zu  der  vorläu- 
figen HiUheilung,  dafs  ich  gleichfalls  bereits  im  Jan!  lau- 
fenden Jahres  den  normalen  primären  Butylalkohol  aus  Gah- 
rungsbuttersäure,  ganz  in  der  Weise,  wie  früher  normalen 
primären  Propylalkohol  aus  Propioilsäure,  erhalten  und  unter- 
sucht  hatte,  und' dafs  ich  ferner  in  'Gemefhschafl  mit  Herrn 
V.  y.  iZotta  Wlätife  des  Monats  Juli  aus  Gährungsbmtter- 
säure  gev^öhrilichen  G'ährttngsbutylalkohol  dargestellt  habe, 
ganz  wie  frühe/  ans'Prbpionsäuriß  Isopropylalkohol' eHiallen 
wurde';  unü  Mdfs'  i6h'  die  n&heren' Einzelnheiten  erst  später 
in'  iSenieinsrchaft  def  mit  der  Isobutten^&üre  zu  eriiielenden 
Resultate  als  Fortsetzung  dbr  in  diei^en  Annälen  begonnenen 
Untersuchung '\,über  die  Darstellung  der  Feltalkohole  aus 
ihren  Anfangsgliedern''  veröffentlichen  werde. 

Betreib  der  Sehkfsirenierkung  der  Herren  !AJL4  eben'  und 
A.  Rossi  :  die  Methode^  welche  ihnen  gestattete,  primären 
Butylalkohol  aus  der  zugehörigen  JSäure  darzustellen,  sei 
y^ohrte  Zweifel^  eine  allgemeine,  und  der  eine  von  ihnen 
werde  nächstens  die  Resultate  einer  ähnlichen  Behandlung 
der  Propionsäure  bekannt  geBen,  glaube  iäh' auf  die  erdte, 
dritte  uid  jiebiente  Abibeiivng!  der  in  di^ßen  ^nnalen  er^ 
schienenjen  Abh«ndlui|g  :  „Ueber*  di^  Dan^lellupg'  der  Fett- 
alkohole aus  ihren  Anfangsgliedern''  aufmerksam  machen  zu 
sollen.  "    '    '^      -         •     •     '^ 

Lern  borg,  den  20.  August  1869. 

n:     "..'.'■:••    ■       ■■   *■  .        •.   .   vi-  ••        ..  i 
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Atisgegeben  den  8.  October  1869. 
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GHEMIE  UND  PHARMACIE. 


;      1 


•  OLIl  Bunded  zwertt«  Heft. 


VehBK  den  PerubalsÄm ; 
von  K.  Kraut    " 


I  4       4 


*  k 


.       1 


.  Schüttelt  man  Perubalsam  mit  Kalilauge,  so  sch^'det  sich 
clas  seifenartige  Gemenge.;  riQch  einigem  Stehen  in  zwei 
Schichten,  deren  eine,  je  nach  Concen|ration  der  Kalilauge 
obere  oder  untere,  da^  Perubajsamöl  von  Stoltze  darstellt. 
Pieser  Körper  \&\  spater  von  Fjcemy  als  Cinnamein  bezeiphnet^ 
von  Plantamour,  Fireiny  und  Deville, .  endl^hr  voa 
Scharling*)  untersucht;  vor  11  Jahren  habe  ich  dann 
versucht,  die  von  den  genannten  Chemikern  erhaltenen  Rer 
sultate  in  Uebere^nstimmuncr  niit  anderweit  g^wonnenefi.Er^ 
fahrungen  zu  deuten. 

Ich  habe  mir  niemals  verhehlt,  dafs  meine  Vermnthungen 
der  experimentellen  Bestätigung  bedürftig  ^cien  und  eine 
Untersuchung  des  Perubalsamöls  bereits  vor  langei^er  Zeil 
begonnen.  Bej  dem  Bekanntwerden  von  M.  D  e  1  a  f  o  n  t  a  i  i\  e's **) 
Abhandlung   über   die  Bestandtheile    des  Perubalsam^    und 


'  *)  Siehe  die  Literatur  in  Gmelin^s  Handbuch  VI,  638;  femer  diese 
Annalen  CVII,  208;    CIX,  255. 

**)  N.  Arch.  phys.  nat.  XXXIII,. $11;  im  Ausz«  Zeitschcift  £,  Chemie 
1869,  156.  .  . 

ABBftl.  d.  Chem.  o.  Pharm.  GLII.  Bd.  2.  HefL  9 

I 


130  Krauts  übep  den.  £erubaham. 

E.  Grimaux**)  Arbeit  ubei'  ZimmtsSure - Benzylatber  war 
dieselbe  so  weit  vorgeschritten,  dafs  ich  der  deutschen 
c^fnfsclejt  (3eiel)9)hlift :  e^ne '  vort^u^ge;  Nacijpi^Iit  ^  ü^b^r|[ei] ei^ 
konnte.  Seitdem  ist  mir  bekannt  geworden,  dafs  sich  auch 
Hlasiwetz  mit  dem  Perubalsam  beschäftigt  hat,  ohne  dafs 
ich  Gelegenheit  hajltoi  s^iQe  Arbeit  k^nn^n  zu  lernen.  Auch 
sei  noch  erwähnt,  dafs  die  „Mit  kurzen  Bemerkungen  be- 
gten^eAnr^äfetüng  der  iii  dem 'ctfemisclien Laßoraloriuin . • . . • 
zu  Kiel  vorgenommenen  Arbeiten'^  von  Prof.  Himly,  Kiel 
1868,  die  in  der  Anmcioblagi^)  wieifargiegebeiie  Notiz  enthält. 
Zur  Darstellung  dßs  Perubi^samöls  vermischt  man  zwei 
Pfund  Perubalsam  mit  gleich  viel  Aether,  schüttelt  mit  zwei 
Pfund  Natronlauge,  3  bis  4  pC.  Natron  haltend,  läfst  bis  zum 
anderen  Tage  stehen,  hebt  die  obere  Schicht  ab  und^  schüttelt 
viriederholt  mit  neuen  Mengen  Aether;  so  lange  derselbe  noch 
erhebliche  Mengen  Oel  lost.  t)ie  erhaltene  atheriiscKe  Lö- 
iSühg  wird' ge waischen,  vom  Aether  durch  Abdestilliren  be- 
fireit  und  endlich  im  Wasserstofiströme  bei*  11^0^  getrocknet. 

i^o  erhält  man  gegen  60  pC.  Perübal'samftr. ' 

'  Es  mag  hier  gleich  erwähnt  werden^  inti^  man  aus  der 
alkalischen  Lösung  durch  geeignete  Behandlung  viel  Harz, 
Zimmtsaüre  und  wenig  Benzoesäure  gewinnt. 


■  !• 


'! ;ilMM".  ,,., 


*)  Compt.  rQnd.  LXVII,  1049;    Par.  gop.  Bujl.  XI,  123  j    Zeitschrift 
•    f.  Ch«m.  1869,'  167.        '  '  •-     ' 


'    i 


**)  „  Vniersuchung  über  die  Zusammensetzung  des  Perubalsams.  •;— 
"  '  Dieselbe  führte  äi  4er  Ekitdee&Qii^  dfes  Peruyl,  ein  aeues,  Iföchrt 
interessantes  Radical,  welches  anch  mit  anderen  Radicalen  Doppel- 
yerbindungen  eingeht,  die  Bolle  eines  Alkohols  spielt,  die  schönste 
krystallisicte  ^ller  bisher,  bekanntex^  ocganischen  S^hwefelverbin- 
dungon  von  der  Zusammensetzung  C*^H"S*  lieferte  und  Aufschlufs 
über  die  wahre  Beschaffenheit  des  Cinnamei'ns  und  Peruvins ,  so 
wie  die  ganze  Gonstitution  dies  ^erubalsams  im  Widerspruclie  mit 
den  jetzt  herrschenden  Ansichten  giebf 


JKr4uh  i^rt,^kn\^PifnßM^fik  ^i 


▼ermindertem  Druck  und  im :  likMlfilrfKITef^oifi  ^yfir^lj^^ 
wird)  f  Qjiilgjt  esy  daSiPjBirii^Ißaindi  jn  4^^  Anthe^l^.  z^^o^sdeirn, 
81  E^  iersteiAbitbitila^dit  gegen  200^  ubefyi«iid>iMa*agl 
sehr  wenigr.  Er  hält  76,20  pC.  € ,  6,68  H  (Rechhang  ^  für 
CH^O  =  77,77  pQ,  q,  7,47  H)^  wird  durch  ^Chromsäüre 
ohne  Entwickelung   von  KpÜe]?i^i^;^^und   u^ti^f  .^^ 

vo«.  *7.^.  pC,  Sp!^«fftlp?,,(BLech»»^gi;FT,f29i6?^»P^^^        M 
B^^oesaure  M^w.en4e^  d^^Schnr^Upi^pkt  b^i  iij^^ji  im. 
120*  llBg.    Brist  also  nteftt  vdllig  reiner  BenzylalkoiMb   \ 
b.    Der  zweite  Antbeil  bildet  die  Hauptmenge.    fir  geht 

gegfeh'  3oo<*  4!)d?/ bäit'''i'ö,öö  •t)e!''öf 'ö;od'H;=  ilnd'*'ffa''Äurch 

i:Si«,i^  S);binäIzpütiktiWiygtl''"l!>i0S^'AfftH(;lh$t'  ällä  lKYfto0i^' 
saure •^ßöiizyJäthirr"   '•'■■''■'"  ""^'i*'''   f-  '•'_.'■■).  .su-.,')  i.oi 

riechende  Flässigkeit  von  Handelöldiiike',' der^H'^so^rigMc^ 
Öleäepurikt  zuSÖS  ihi  d^*ffüir'en  ipfecV  ÖeW-iöRt"*- ^,H4 
b<^i  l««,fe  ■gef*uri(len''WWd-e:i  •'  "'  ^-  •  t^---.-'-  •    ■>'- •;^-  •" 

I    .i-..'  i  ..'.■■•    tA  it.li''iw  pu'ii!  jr.::-  Jlrii^vi-il)  ni  fci't  j;  .  ii;.,i 

•;,  •..:,  >^*9  .;.Wf  i,.d'9,«|*  . ,,:, o  „^M5  ,,.  7|,aa , ,.  ..^    , 

12  H  12  5,66  6,79  ö,9Ö 

Nur  bei  starkem  Sieden  und  bei  Abwesenheit  töti  WmBtr 
Ifefcf'der  ÄelH^i^  «nVärÄrftfeft  »Wi''läÄ«^is*lir  lan^btnöm^Er- 
unweit  bei  Ltfl^tihnlt's»!^' diS^^e)«^^^^^  gmtbU 

alkohol  und  Toluol,  endlich  kleine  Mengen  Bittermandelöl*) 

''■  -  '' — ^' •  -i  ■-.  '.f  11./.-:. i--?  .'j|i: trt-/';:'i  •■«!    .:.•'/     ..   ;.  -• 

dargestellt,  in  \?felpjH)f.,;/,&;L,jpjGr.JfJatj:oflL,(^Qlmui^ 

9» 


.  I 


•■ » 


^Men  wfStieti:    Mkn  ittivXk^h^^  duft   die 

C»H*.0/CH»0    +    H.Ö.Ö ':^'  '(i*ä^O.H    +    H.O.CJSH*ö 
Benzyläther  ,, 

und  ferner  ., 

2(C»H^0.H)    =    C^fl^Ö'.H    4-    C^ä*' '+    H.O.H 
BenzylalkoW   ^'Batermimaelöl  '    Töluol 

YÜrlfioft,  oder  beide  Gltichttfeigeh  zu  ekier  züsafbrnenaieben  r 

2<C^H?.0.C^»0)  +  H.O.Ö  ==ti  2(0.0. iD'ä^O)  +  G^»O.H  +  CH* 

Bezil^iiue'' '  ,  3«BzOiMUirer>  :■      BiK«r-       TohuiL 

^  ,  Benzyläther  ,        ,  mandelol 

j,.;  ;,4ber  es  ist  auch  mogHcb,.  d^ta  ^s^BiUerfnand^Iol  ^ineni 
i(i\flerQ  PrQceCB  seine. ,  Ent&tehi^ng^  yerdajo^t«  Pasi  Cinnameiin^ 
aii$.4^€!S  erhalten  wvrcle ,  .haUi^^(}iurqih «längere  ^eröbrung 
mit  Chiorcalcium  einen  kleinen  Gehalt  an.Chlorbensyl  ge- 
WQnoen>  es  könnte  dieses.  Chl^rbenii^yl  ^jj^  Bildung  von  Bitter« 
mand^pJi  bedingt  hab^n..         .,j  ^^^,   ,^^,      .;  : 

[.  t^  CaDnl9>zaro  (Gfnplin's  Hand^^^  YI^  ^),. welcher  dea 
Benzoesaure-Benzyläther  aus  Benzyla^^I^pl,  und  GhlorbenzoyL 
darstellte,  erhielt  ihn  in  Fq^di  farJiKloser  JKrystallblfltter,  welche 
unter  20^  schnalzen,  beiot  ^Erkalten  kuige  flässig  blieben 
und  oft  erM  in  der  Kaltemischung  wieder  krystallisirten.  Den 
Siedepunkt  fand  er  2iu  345^  Er;  Tand  ferner,  dafs  das  gelbe 
Oel,  aus  welchem  obige  Kry^(p]lp  angeschoss^fv.  waren,  und 
welches  zwischen  340  und  34i^,^  ^ifedete^.diesejb^Zu^ampieri- 
st^Wg  besafs!  ..  ij.  , .,.  k,,  ;  .,/,».„■.  ...,,;.., .  .    •    ,  - 

leb  hfibe  beim  Rectifi^if^  tYiW^  Qvipiunciin  .ii|i  Koiblea* 
Siüitrestrom  reichliche  üengea  Kcjstall^  aujdtr^eten':  seheUf  deren 
S4timebpunkt.  so  hoch  lug^^  .,dfjfs..if|e,,d^ä^jAbzugsfqhr  ver*^ 
st^^pflen.    Di^  oben   angfCvihrt^r  An^yse .  1. ,  be^ie^it  sich  auf 


'  •  •      ..  .  »  .  1      ,      <  . 


gefunden  wnrden.  Die  ErystaUe  schieden  beim  Kochen  mit  koh- 
lensaurem  Natron  Oeltropfen  von  Bittermandelgeraoh  ab,  welche 
an  deT  Lnft  rasch  zu  BefizoeBAnve  erstarrten. 


«anre^^eosylajUier  iit  aUfK  ii^  ,cter  Tb^t  ^uiit^r  gßmssfi»  Vtßy 
standen  krystallisirbar.  Anderei^ßil;  sind-  Krystatte  i|U€i  P^^r 
balsaiiiidl  nicht  olui«  ^Weiteres  für  Benzoesäure -Benzylather 
zu  hahen.  Es  wurde  oben  bereits  das  Auftreten'  vbn  Benzoe- 
säure als  Zersetzünffsproduct  erwähnt;  äüfserdiem  vermochte 
ich  aus  der  angegebenen  Menge  ferubalsam  etwa  Vs  6rm, 
Stilben  zu  scheiden  ^  welches  Bei  i20bis'l23^  schmolz  (120^ 
Harcker). 

0,2483  Gnn.  gaben  0,8476  CO«  yf^^^^,i^92  H*0. 

14  C  168  93,88^'"  '  '  '  '93,08 

12  H     '        12  6,67  '  6,68 

•      '     :         »C^^i«*  l;    11801-    '     imm  ^^<^'»  :  «9,76.     ''^       •' 

c.  Der  dritte  Airtber  deb  'P'eriabals'aniöls  geht  etwa  bei 
Onecksilbersfedehitzö  üb^i^,  ieigt' bef 2^'  1,050  speö.  Gew: 
undhäU'81,2i  pC.  ti.';  6p  B!  "Er  zei-ßlll  mit  weingeisli- 
gem  Kali  in  Benzylalkoliot  und 'ZimniUaufe , '  iü  älsx)  '2immt- 
säure^BenzyKlher;'   '^^^^  '  ^ '^'     '"^  '^  ''  -'"       '   '   "  " '* 

16  C   '        192  80,67  ^   .        81,21 

14 H  14  5,88         •••  '6,12     '''"'   "^'^     ' 


":     <   •.-.!•       •..    0' < 'iHs'i.;?   iJ    •  «ri    if-jv     t  'j     .    .,,>     .:■-.:.  :.». 


.  '.       ,"  t 


Bei  diesen  Destillationen  blieben  in  der  Retorte  dunkel 
gefärbte  dickflüssige  Reste,  welche  <iiiqgUcherw/9Ase  Styracin 
enthalten  konnten.  -.  Um  aillndfttifdnf  Sdrper,  sowie  gleichzeitig 
■auf  Planta mdiir' 9  Ko1fU»it)eif«i6s6i»'^  ^6me>in*s)Hahdb. 
YI^  36)  zu  prüfen,  wui^de  das  nichtdestillirte  Perubalsamöl 
mit  weihgeistij^ejpfi  Kali  jserlegt,  qnd '  einerseits  das  Säure- 
gemischt  andererseits  der  abgeschiodjsn^  Benzylalkol^ol  unter-* 
sucht. 


.UlK'Ul  i:     v'      ii   .J 


4^  JSrdniyii^Jka  Pih%hiibMm\ 

BeiMo^äffre-  ttil4  ShiifeiirsaarMilbf lätif^#  beM  Srimu  ftodadt 
efiyiMDr  Mrerdeti  koriftte»    <  6e^  Zinimd^ureriAyMlber    gjittg 

.   .:..       .     "     -■,;...   \.»   .:    .    >     .:    :  ''i250lA85Ö<    a6&tig«7Ö^ 

^      .,  X)C,       m      ■.■•  ;i?»OQ   I    .....I  ,    ,:,75,Ö8,--       .7M? 

,  .,12H.  ,     .  12      .,    ,    fcß.l  :     ^.,         7>a§..    V      7,14. 

,       .        2.0  32,  18,19    .  '.       -  .     - 

.141    »      .-       f  w  I    ^«.i»>!.i ..  >  .1  1   r,t  ^,1..  t  fcU    II J  ' .'     '  ^  i  ■  - 

CW.b-C»H^O        ;76  ,      xoo,oo.      ,  . 

.   Die  bei  seiner  Zerlegung  mit  weingeistigem  ^li  gewoa- 
nene  Zimmtsäure  schmolz  bei  133^^6.    Das  Kalksalz  enthielt : 

,.  .      CaO         14,4?:  .    ^49       ,  >  , 

.  .  H«0  13,9t  .  13,88. 

b.  Der..9oQzyIalkohol  prurde  durch  gebroebene  Destil- 
lat jop  vom  Toluol  4ifid  vom  upz^ersejt;^t  ge^Iiel^enen  (Ünnamem 
getrennt.  IqK  hab^,.die ,  hjerbei  apRretqndeif  2!wisQhenprQ-i> 
ducte  von^  I^OQ  bi$  300^.^§ied^  wiederholt  fnit  jChrom» 

s$urQ  tOxydirt.  ohn.^  iernßjs ^ irgend  e^heblicfie  Mc^ngen.Kph- 
lensäure  auftreten  zu  sehen ,  und  kann  dernnf^ph ..  nicht  an- 
nehmen,  dafs  der  von  mir  untersuchte  Perubalsani  Styron 
oder  Styracin .  enthielt. 

Der  corrigirte  Siedepunkt  de»  Benzyl^Ukohols  wurde 
zu  206^2,  das  spec.  Gewfpj^t^.bei  t9^  zu  ^,(H6$  gQfwden. 
Per  Benzylalkphol  gesteht  ^e\  —  18®.  nicht.  , 

*  1.     0,i98i'  ferin.   aus   Benzoesäure -iöieiizylatiier  gatien   0,566ä  CO* 
tl'.u    7]^   '"*m*  0,1845  H^O.  >'' i' ''^^    <••.:•.-''  /.  .  «  i.-   '•;;;•. 


I  •     J         'C 


7  g         84         .    77,77  ^    77,9?    ,.  77,36    *    77,43 

6ä  8  *,4r    '^  *'    >,5k        '7,50     '     7,53 

Cni^O.H      108  100,00. 


.1 . t   ll 


Er&nti  nher^  ^Skn  PhtMhäitk  i^h 


i  I 


D^^  tttii«'^)lfnMfliiaäre^belits«flilllÄi^r  «rtMtffi^e  'Itett^lflkohol 
yfnfito  ^>frich<'  «fffllyi^hlV  ^'äet'  ^el«i)rtfnkt^  und  ^lii  ^p^l 
€(^Wictft  (1,041  <'bd  SK^)  flifr  ^««ri^e^iid-  ähätHr(;töi1^t^.~!A^^^ 
habe  4€h  ifiti  niii  CfiPonisIkire'O^c^t^frtV  '^(^  freiii'e  INAt)^^ 
Mare  ftiftlral  «nA  MUsr  Attfrf^llme  von  iS^  pC.  ÖBn^äüM 
(RetthtningJ^fe9j66pG0^n%9e9&tireM^  v<]fn  Biütffi 

iitttii(tel6rg*fci»Ä«  wiirdtti.  f        "      ^    '  '  '• 

Benzyläther  der  Benzoesäure  und  ZiatMtkMt^.  Dfe  k^Ml^ 
Mengen  von  freier  Benzodsätire ,  welche  ich  im  Perubalsam, 
und  dem  entsprechend  die  kleine  Menge  Benzylalköhol,  welche 
ich  <  im  PbnibalsatAdl  Idnd)  Hn^gen  'duiriAr  dftis  •  %<ir  ÄÜsehiUdiiflf 
d%r  fr&ien'Ödure'wrgt^t^fiäte  Alkuli»  Hsetigl^i^blni  hDafe^i^üh 
dMjRibinllsättr^BbhsrjffifAer  tiflcht<  Wie  <6rimlB  ir*  lietijQtii^ 
m»^ammimem> Viktim  tthd  C)ilorb«nfiiyl  •  In  KrystBit^n-  br^ 
Melt,  tflM^w^hl  fiur  ^dto^On  hi^r,  dkfis  isdffie  (tbttij^e  Mnittr^ 
stetHtlOg  t«l^^  4ik)cMi0g«Meii  Sied<^briklS  ii^gbh'klff^hl  geliWgV. 
-  •  Dto  Avisichtetij  weliShw'  ich  In  4ea^  «iuf  >  div  Arbeitt 
Keiner  Yw^äi^g^  ^^r  44  Jihten  ^äti^ifptkiil^  i  kitti  ilomil  >  Cilt<^ 
ptrhnent«]!  ^bestitigl^:  ^^dony  nur  Aifi»^  Ich  «tis  4bneti '  disris 
V^i^somtoen:  vbn^ieM»i<es§irr^^fte«MK»f}itber'  Im' P&i^'bfrlsttmdl 
nicht  zu  erkennen  vermochte,  sondern  das  Cinnihi&tn'  ikH^ 
stbüellKeh:  fbi^  Siinmtsdwr^ -««nMyMther  Meli.'  'Noch ^ jetzt 
fliufs  'ich  %Iiililben,>  Mi^Ftelivf  >%nid'  Plh«  let^ü^li 

Perüb«i)94AA  MrferdieMeii,  weteher:'i^i»id»^  di  KiinnnIliiWö-» 
BeniBylilhidr  wür/uls  4er  weüiigi^j  e»  IM^oii^i«^  iMm  T6»  d<^ 
Bmzöä^eVs,  der  Pili  ireh^^cMistatirt,  d«fi^  ein  Und  db^Mlbi 
DrogUe  batd  Zimmlst«te,  b»ld  B^hzodsaitre  hftil.  Att«  dlM^ftt  ' 
Cktmd«  trage  ioh  au^h  iAOit'i^  li%baopten,  daf«  diit  An^afbe^ 
Tim'll.'OelirriVnlaiii'e  41fBt'^4  VorkCHnmenrYdn^iStyrtfeM 
im'P^ttbAfcam  faidK^h  ^reiett;  MW  »dheiMM  iiiir' st^'n^' ref^ 
McAve  ^enif  beweisend;    '  .'Vii:-..::  :  -^ 


i9#  JS.TAHt$  yihr  ikn  Pi$ruMßim. 

dieZeclegung  d^a  ,Dieh|  destWirteii,Per4ibl|l«aaöl8<  mit  'ir«iiw 
g^ig«in>  Kali .  oftir /QiiifHA  AeAxylalkolict'  ¥«(n ;  «re^igef .  ooa^ 
stfuiteim  Sj^.depuiilU  «nd  ot»  etwa  3  pC*.  n  klaitti^  Kohlen* 
ftqfiTg^hait  gelififert'  .biil)e».t,|)ia,'}9h  4^  dapab  jbenatdett 
Ff^rpbalsam  mpbt  wieder  erbaiteo  kpnn^  4ßr;jelxt,.  Muflielie 
aber  reinen  Benzylalkohol  liefert,  soiilianfi  icb  4U)er  die  be«r 
pbf^tlijele  QeiipAfifwippg '  k^kie  wcnt^n^fi,  .>(erfM)be/i  afielelleii. 
PJeAralyfpn  ergabea..: ;  -.  i    [      :»   n    i-         : 

•C  75^34  .  .  •.     .  .?4,64      -     f    :7;4,78!    ■ 

'     /         •     'Hl,    ^7^0      .     •        7,43   .    .:,..7,4^    .   .    ..       :.  .  . 

pd  0^47  pC!.  iQblQr  f  9twa  1,5  pC.  Cblerben^iyl  (durchi  Cblotr^ 
ealciiiRi  gebildet) y,ent«|^e(|bertd.  Cbromsfture.bilößteBeAzdef«^ 
»toire,  und  9mr  wurden  bei  100^  aQ,8a  .bi»  21,3  pC.fSxuer^ 
£100",  bei  ISO''  im  ßanxen  25,4  bis  20v3.pC.  (NulgMMimn^ 
obff0r  d^fS' Koblepsadre  odpr  #i|ieM«nd»re^apr(e 'nfK^inweicfbar 
itrei^fln«:  ßi««^Qblorid  wd  Cktorkelk  bf^^hteifi  in  diem -anidy* 
fiirten  Product;  keiiie  tKatrbuqg.;  heifYOr«/  9f».  tot, b^merkens- 
weirtkip.  dafo  PUniaavoar'.  bei  d^  lAnajiyfiie  seivea  a«  ,gi 
Jümnitoaurealberii:  yoB  i205^  Siedepunkt  ajua  Fernbalaam*  Ihn^ 
)iob«'Z«iitonierbie}t,  4^aixak«.7M5  und  94,85/ pa.C,  7^S 
ji^d.  7|39]{|f; .  •  ,;. ;»   ■!    '..j.^v.  .;,ji  ,•   '.  't   .,15,  ii\  . :    X 

«  ;  i  Df^r  PerubalMim-'^abeiMiiliQr  mr  eioaigea.J)ar^)M  4Mn 
b#)ton.'    YerdOwt.  inaiai.robeii  P^aMsaiQ^jmH. Aolher^i.M 

Im 

eaMfti^bt.  :^in  Kie^ertablpigy  ntetoher  »a^  d««  sMAMrfs^l 
4^Wß^\Mmi*,  mikf AHhe^'  undiTre^kufta  7.,7  juCa  iaiilfiiioxyd4 
M\jSßM\k\^m4itßfm^iAi9i^  ,jWe»det  imk 

tfiim4m»*m^MmgßVf  i^ajüsa^«««,  d^fi9Pu&aiwev«PQb^BirtT 

f^i;iiui^t,  der,;^inwf£iilirj«  }^4  Be<iiZAesjlure;t  die : Zi^ewnenn 
Setzung  b  zeigte.  Endlich  bleibt  ^  Jt^ppj^^TOA  dersflb^M 
Zusammensetzang  (c),  wenn  man  die  durch  Schältein  des 


fallt  und  den  Niederseklf^.Jur^^iJWWlteiA^^s^^ 
nii^,Was8^i:  Yon  Zifa^iis&uvß,  und, Benzodil\i\re  b^freif.    Dto^if 
Harzsaare  kann  durch.  Japsen   in  Kalilauge  und  Fallen  mR 
Sauren,   oder    durch   Labien    in   Weingeist  und  Pillen   mit 
MTiateri  ger^llft  iimdtil'r<  si^  biMbl^  ^6^^^^  beiih  Er- 

iiilieiPiohini^lÜHirefS^^^lver.  '^  ':-'    '  i      ^-    <"»'  .{>^.-'  •-   :  i 

.    ,  ,  f  •     H    .     .    •  6)32.  6.26  6}22.  .  • 

Bei  Analyse  a.  ^ist  die  Asche  in  Abzug  ^^ebracht. 
.,    .Haun;QT.er>a^.r^J4H  ^8§?,  .  ,.    .  ,.^        ,  :;  ,,    ,   .  ;,, 

-I..   T^i'-»i' '   ••   •    '•    ''•'   'f    '    u    .«    *    ''     '     •'•«''   '■•' '       '     • ''     ,'      •   •'{ 
.r'i   :•   M  ^  .'         ';,,,■::«      •  'i'^      >  !'*=r??^j>-  ■•»      .<^ /■  ,     •'      »v   ;    'i 


tJeber  die'  Einwirkung'  der  sch^eÖigeh  Säure 
.    -       auf  Platinchloridi       .  ^• 


»   • 


•  «k  <  ■  >  > 


<  <te>ist  efni  Bekanntes  Tbalsache,  Hafs  Ui6  ädh^dflffe«  Sliir^ 
tm^  8tbM<^  fcr,  PlirtitiÜtiiorrd  iii  wäs^erigeV 'lls^uhg -'7ha  ^fMlh^ 
'OMif  ^''rediid«dnV  oAd^^fs  ^ei  ^hthdttoil^  SlhWiriaft^ 
«er  sie&^%e!h  Säiii-^  dasIPMttcfalbrflf  «rteät  Itt'das'SMäl 
Mergeht.'  itanf  hiill^ij'hier  riiirzwd  V6rsi6hÜdeniin  T^cissetl 
ili'  tfttrh  V  die'^i^l«'  ft^aeHon^'W»^^  id^ch*  ^r  tileleh^tigf 
rtCl*  +  «^Oj,  +'HSfO^=ö^W€lrfM^*m«>i  4-'JIIICl/tii*r  geht 
lAso  ^nfteh  daü  vt^/weriÜ^  •FlUtift  in 'da^' is^^iWeMäg« 
ober;  eine  Zwischenstufe,  in  der  etwa  an  das  Platinatoin  nooh 
drei  Atome  Chlor  gebunden  warefti  jiAil^Kij^iredBmeipdett 
Wirkung  der  schwefligen  Saure  nicht  ieiktk^^  Wen^  aBer 
durch  fernere  Einwirkung  von  Schwaiger  Säuire  aijf  das 
Platinchlorür  das  Chlor  durch  schweflig;»;  ^Iiko  wietsti  wpf  d» 


136  Biirnhaum,  uki^  iüe'  EAt«i^%imff 

ptci,'+ä,so8  =^''^&  +  HCl;  ptä; 4*02^0,  =^ttäö;'+^^^ 

.   PtCL  +  2H^,  =  PtHÄffi»  +  2HC1, 

ist  mehrfach  studirt.  Liebig*X;lrUtioii.iiiitl'fte.hiiiQ4ejrH' 
mann**)  und  l%Lang***)  haben  diesen  Yfeg  benutzt^ 
um  Doppelsalze  des  Sulfites  vom  zWeiwertliigen  Platin  zo 
bekommen.  Die  dritte  Reaction  hieit  Vielleicht  Clausf)  be-- 
obachtet,  als  er '^saures  kaliümsulfit'  auf  Ealiumpfätinclilorid 
einwirken  liefs.  Andeutungen  iibei^^  dil^'Bxi^tfehz  von  Ver* 
bindungen,  welche  nach  der  durch  die  erste  Gleichung  er- 
klärten  Reaction  entstanden,  sind  ebenfalls  vorhanden* 
Claus  ff)  bekam,  nachdem  er  durch  Einwirkung  von  schwef- 
liger Saure  auf  Platjochlprifl  die  I^ösung.  d^^r  letafteren  entr 
färbt  hatte ,   auf   Zusatz    von  Kaliumhydrat    eine   hellgelbe 

■  '      i  *  1  *        \ 

Flüssigkeit,  die  beimEindämpfen  ein  Geniiisch  von  Verbindungen 
lieferte,  welche  Plati9^,sdhii)^<9ig^vS|ijQr^,  Chlor  und  Kaliuai 
enthielten,  deren  Zusammensetzung  er  aber  nicht  aufklärte. 
jp,^ftlig,,if!ir,4, 4i9  ?ffin  4bw  e^wahnlw  S|fihw4er«k^en  djn^urch 
bfjrvp^gerufoj(i  bulieif^  dfifse?,  ff;^w.p^tjf}f4il<|rid^U[?4j^j»r^^ 

MS^V.  ß*»W  ]>*HW!^pl^-  i  *ei:,jJ^r].Jrtficl»figltcii»,  J«^  ^»1<t!w 
PlalizGiblorAr  m,iiß§  ^^^l  ut^ergc^ht«  i)at.f^y;iii  4eiii  ef;iji[4hn^ 

Pemi/sqh,  jvfli}  9^\^p^,  .J54eft^f|Us;:auah:.cWpi)triei«i,,Y«rbwdungw 
g^hab^.  PifJRe^plwii  jXpn  /sp;lw,f^^$ä^fftl|uf  Platiij^rft^ 
isjt  ab^.ivqsqt^ich  l^wmn^er,  Wjifia.iitfi%letst^99{in  Dopp«)^ 
sals(ieii|  v(iit  .QilQiifakfiyef^;  (rnive^ij^;    AUi  vojr,  ^inlg^  J^hrfl* 

v.*ft)  »^M»>»t  XM;|,IR14,  r-Ki   ii...      :,  •'.  ';•./  •:.'    ..S   ,..  '   :miü 
***)  Journal  für  pract.,Cheipie  LXXXIII,  4X5.         .  ,  , 


tfy  ÖJu4«toO  Mlflt  »?;•> '^' :  •'-  •'    •».•-•  ':*  ^:'"J  <^  '•    i- n>. 


.'/,!.;' 


derymikmfli^tn  Säure  auf  PbOinähiorid.  ^Wd 

^«h  6  \%  I tli4  e  t^)  auf  bieftte  T«i^ilMisttttg  das  11aiitth^po<- 

.  tV^idise '  %«i^iil»t<0lleii ,  dafo  wir  atif  Pltrtinsälmitfk  tf cbvi*elfijgf^ 
Sior«  einwirken  ItefttinC  Oaflkfi  kl^er^bdoMi^hMeii  wii<  iiitb«!^ 
neben  den^  rotÜen  NddefUi  deii  Ainmoniunipletinelilorüri  gp^i^ 
kl^siaH^  «iit^r  Velrliikirdim^,  wdeliie  ftaÜn^  i<ehw^ge  Siotli, 
Cklofe*  und '  Ammdntiiih  ^  «uMvtell.  0i#  K^  *  «riau  bte  ^  chtmiilgi 
nichi;  diese  Vei^i^indttÄgen  tiflber  iu  mdireii;  ^eltt  lialb'  tdi 
dtem  üntersudhungf  wiedei*  ^üfgenÖmfiien,  nftmeft^tti^  da^wir 
«a!'hiirr  nri«  inteitniiMiten  llasronwiHctingfan  m  thiin  bakaew. 
fiMlbssadrblrMbl,  )i«Milr  aib  flb)>rsehau%  t^attideii  istv  sobvMlip 
Sidye  aus  Sals^  ettS$  bier  wird  tim^ehrt  Saissttikre  diii'dk 
«eltwdfltgf0*^äiive  fk^ai  ^f^^medit;  DuHsb  d<e"fetttetzt  erwMnie 
Arbeit'  teMoiSafei ,  ^\Mm  ieb  «nni^bsl  dte-iBüiwiilmigf  vod 
schwefligfeit  Sivreaiaf  PMtlnisaftttffik  aiitersttcbtr  ^  :  :^  '  > 
Trägt  man  Platinsalmiak  in  eine  concentrirte  wassevl|gpe 
Lösong  von  sbhwefliger  Sfnre  ein  tmd  erwärmt  diis  Gemisch 
aaf  einem  Wasserbade,  so  lost  ßich  das  Ammoniumplatin- 
<pb)Qrid  laYigsaj»  aiif..  Sorgt  |nai;i  dl\für,  dafs  zuletzt  ein  ge* 
ringer  Ueberso^ufs  voa  scbwcfliger  Saure  vorhfuiden  ist,  so 
resultirt  eine  gelbd  Ldsting.  Biese  wurde' zttHaebst  auf  dem 
WasiseriMidb  iläs  «beb;  lur  KryalftIli)ifttiDn  cfaigedatapft/^dann 
wieder  iiiit  einfiil  ktiäneniUeln^ächttllp  fviitf.'sobweffifdr  -Sürd 
versetzt  und.  »wi  *Ae$  üchtoeftlsäiire  uiM  AeUkalk  ver- 
dtlMltät  »Aus'  ideriiitark  'sacnren  f  luMigkeil  kamen' dann  idimtlr 
Merfil  netha  BMela  viön  ^der  £a8amnansetdungt«(NIIi)aftCIii 
maUieralbe^asciMBsen'bdrge:  orangegelbe  Nadeh  an.  Vinek 
liraren  ni  fettchtei?  Ui&  aebr.aeiJidflnicii^  sie  wvrdea  dee« 
balb)  iuai;  sii»  r'sugleicb:  von  ;der  aoiiingei^n.Salasliiin^  vk 
btafeefdtt,  ubinrfiAatakalh  gotnatimM  idnd^.durcbiJBaknVsidnf*; 
aifen  aolfeHnldigi  gtobii)igl(    Im  VacaiMn*  4lbto;  SdiwafisbaUpe 


{flD  £irnijckum,  üi^  die  Stfißo^f^n§^'^ 

4tofi  b0ii()Q^  blieb  ik»^jQ#wichi  mw :  Btfg^w^iam^nU^nge 
0Onstiint;:rKr}9tfiUyira9fier  wmt'  m.4er  Yerkmdfmg  wiieht  eair 
'bfllleii;  ubQr  iOQ^)  -erbiUt  wurde«  die  g«lbm,IMelQ  r0t|i, 
JMild.  aber  grpu  wter  Absdi0i4ift>C  i^m  iiieial)(fiQb«|ii  Pltliii. 
;Qeiii|  ErwäraieQ  mU  Salasaore  ^iRrHrde  di#  g9lbaTl«$mii|g  der 
JCrystfille;  rotb  luiler  Entwi^kelwig  v€a  siiliwefliger  $tait<»9  wil 
«HS  ^r  sa  vef $nA^ei|  IiosuQg  kwi^n  b4rfAi  V#r4ui9t#n  roHie 
Kld^  'V0SI  Anf)Hi^fi)ttii|)lAtin0hloi^r.  Die. t^«lfse.  wurde  M 
iirorgeiliottffißn  >  Ms  das  Sab  mil  üalpptep^  pnd  .S^da.  suawür 
juen^esabmoUen,  dici  Sebm^lse  nit.  Wai«er  aiMga^iogeiit  ^ 
f $0]salAf>dige .  FliAin  ig^wogani  in  id^r  Löanngr  abev^Chlor  «od 
4k4iiKefelflAur0  be^etfimmt  wnrdi^.  .  BiQC^.  .b^ondara  Poi tioa 
ifiniHle  imil  KaUnnabydnit«  in  eineni.>0aMe)gi»ate«  Appariüa/  ga^ 
koahl^.ida»  «iHwei^bende  Aminoniak  in.  ülrirter  SobiwafätAlir^ 
aufgefangen  und  d«s  ntokt  neiiira]lM9irl6i  SabwefeMure  surfiakr 

...;0,9A48   Örm..gftlwa.0j4?^2   G;im.  =»  4f,26|>C^,Pt,    X),^109  Othk 
/  .       BaS04=  19,12  pC.  SOs.u»^  0,948  Grin.  AgCl  ;?=' 25,16  pC.  Cl. 

0,599  GriQ.  gaben  0,279  Grm.  =  46,6  pC.  Pt 

*"   •  0;7395  'Grm.    gaben  0,3421    Grin.  =fc'  46,26  pC.  1*1,      0,4363  'Grm. 
'.    BaSO«  » 1^,05  pa  aOt  toid  0,76621}^.  AgO]räsi  25,42  pCk  €L 

.   .>1,19§  (3Um..girt>^n.p^J4^3,GrBV  *=  8,4jpOv»^       .    •   .•  . 

Si^botllinder  Aiid  ibtA^aeUien  {röliei^n'Aliaitsciidieseir 
Sidx«ls  il7,2B  bis  4«^  fiGJ  PhHin  und  25^84  p«;  Ghior. 
~i  </ Aw  diesen  Analysen  evgiaht  sich  •  das  Vcrhfltnifs'^er  kt 
dw  VeriHadung  eithaUenen  Atome:  wiec  Pu3>asS03:SNIi|. 
gin  AtQii'  von '  däm  8Vireriwcrthie*en  (Ptatin  mti  awei  Atome 
Aannabnittm  gebeif  vier  Verrrandl^hifftseBdiAan  ^  dret4«^eii 
aind«  iühoh  die  -  drat  €bbiratoine'  f  eittll%tv'*dkt  vieüeifmirfi 
dvrefa.  di«  ifdiirdiiS^  Mbre  «caitPftliairi  «lein^  und'  daanat  nnii 
mB^fitob,  w(h«lin''d^.VeAMttnfipd6r:^^ 
enttuihdto /f at '  fadilwendeiuKen  feeiglpindals^  hi'abeT'Thfll  noak 
ein  durch  Metalle  vertretbares  Atom  Wasserstoff-  in  dieser 
Combination  enthalten  ist,  dafs  sml  ^Idt aka- wie  mm  ein- 


der^.^wi^i^en  Muf^  auf  Phtinchlarid.  Üi 

k«stj^6he  Sfior«^  ^rMXK.'  Bi  ttkgX  siefc  also,  wie  di^e  Ät^me 
Ai  der ^erblrtdang  iMl'eMftVider  ec^mMnirf  sind,  nam^iittfülr, 
ob^ä9'Ttaf{ii"'Aur  üHfi  eftlör  odefr  auClh  afi  sehireflij^  Sü«^ 
^elmtidM  iisl.  Wetvid^dtts'natin  iti  dem  Sulze^ais  I^tGls^or-* 
iMndefi  %Krd,  üXi  wCirdd  cü»  ^Ü  Aininomik^  1)ehal)delt  Mi 
gfföDe  H'af h us'scltie Sah  oder  doöb  wenigstetis dirsCMorai« 
eitx&k  PlatinattimontimH^  lieferfi;  dag-egen  würde  das  Solfif^  einer* 
IlalfAbase 'ettttbh^n; 'Wenn  das  Platin  zum'Theil  an  >den  ein^ 
wertliigen  Resi^HSOa  gebunden  Wfiri^.  Dii^ser  lettte  FM( 
Irait  eito ;  ich  Wtird«  den  weifseA  kry^^tallthi^dhetl  Nfeder^öhtirtg' 
beaMi^tben ,  dar- ienltilebi,  wMa '  man  AMAoniuiUhydral  ai^i^ 
didWiMei'ige U^mg  der  g^elbeir  NBd<elti  einwfrketi  Uftl,^ 
uftfd  ö^r  'da!s  $nlfit^  dfter  Piatinbb#e  M.  j^dinitiiat  nadli^e^' 
Wiesen,  jMti  die  gel^  Verbindiing  die  Sttsmnmenseti^fftrg  bttt^V 

berechnjet  gefunden 


ri     :i 


'Bt'  1^7,4  46,90-1  40,26     46,26     46>Ö2     46,6  47,28     — 

3C1  106,5  25,30  25,15     25,42     25,34      —  —       — 

2NH4  86   .:"  ,('>«^5_  '  ^     ...1--        -4-      ..Tr  .:   -^  ,8,6 

H           1  0,25  —  —        —         —  -~      — 

SOs  80     '  19,00  18,12     19,Ö5_  —         —  —      — 

420,9         100,00. 

Wie  schon  oben  angedeutet  und  yirie  es  (||^  obige  For» 
mel  ausdrückt,  mufs  man  .diese  Verbindung  helrachten  aU 
ein  Doppelsate,  in  welchem  Cbiorammoninm  mit.enem  Molecul 
verbunden  ist,  das  die  Kigenschaften  einer  einbasischen 
Siiire'teritzt.*r  ilDittio  Arisicjil  wied.  neob  dlufairoh  unleHisfützl, 
dflfis'  die  dBwei  IMMasulß  GWonimmonimrii.. durch  C)|lonkaUifii/ 
odeit  <AiuDi[)riiamslilCit  Veittreten  «wieiriaA.'kömieii«  «IMMfe  dW. 
mit  dem  Obtoriimaionilini-lirerbunilettei:  Conrfbtealio*  fwirUikdii 
eine,  einbasisollö  Siuta  ist.  ttnd(  vielleieM -ntohi  unpase^ml' 
cUorpIatifisohlivafiige  (Sflore/genannt  wearden  konale;,  »erficbtr. 


449  Birnba^^m,  über  4k  X^ji^^kfmff,  ,. 

mk  iwffms  M^^.m  ihr  nocb  eivs  AliirniV^mm^f^  i^fob 

e^hßtik,  v^n  Imhi,  ymem  ma«.  die  ,w;4ii9erJf  e«  Kt^fh  soa^r  xe^, 
af  iren4B  I4ÖSI1119  di»r  gelben  Nlddp^mit  JKf4i«incarJ>0MK  mu-* 
tridisbt.  llnter  l^^bba&er  Kolp^si»iirQMtviFJc]|«Iunf-trj^t  K^Imh» 
fOr. Wfl'SfitrBtoS'  ein«  ^Dienentmle L^^mg^. wiirda  fiberiScbw»* 
felßiiipe  r^rdiinsliet«  Sj^ .  ge«land  scWkrfMioh  •  zu  einer  kry-. 
stfiiilinifiab  T.  faserigen  tfafife;  diesem  muarde  düvreh  Pr»ß9fm 
^wificHw  Papier  von  eubgngyeiutep  JMuUerJhuf^  t)efr^it.:/V94 
9w  Wfi««er  ufAlinysl^Kisirt.  $p  gelang:  ^  .iinlr«  pra^^^U 
iipg^bildete  rboubiAcha .  Kri^Ue  ,9«  firiwdt^n ;»  wf^M  4id- 
sfihiei  gelbe  ü^rb«  wi^  die.  ej^eii  besotm^ne  SjUifb  be-« 
saCsfi»!^:  ab^r  i  leider  m  der  I#(ki  «9br  zerOief^Qh  .wren« 
D^Kry^fiUe  lYiarwiiriueeirfr^S.  sie;  entW^beni  PUtti«,  Cblor, 
schweflige  Saure,  Ammonium  und  Kalium.  ,,    .   .. 

0,905  Grm.  dieser  Krystalle  gaben  im  Wasserstodstrom  reduoirt  d^d 
dann  mit  Wasser  ausgezogen  einen  Bückstand  von  0,384  Grm. 
=  42,4  pC.  Platin.  Aus  dem  Filtrat  wurde  dais  Kalium  als 
Bulfat^ewonn^;  deiaen  Gewicht  betrug  0,1^78  Grn|.  mz  8,8  pp. 
Kalium. 

Daraus  folgt  dte  Formel  :  Pt^gQ    4-  ai^fHiCl. 

berechnet  gefunden 

Pt  "197,4  42,99  42,4 

K  39,2  8,54  8,8 


'M-^-.i»:     *»      "»■«.»  469,1''   1    '109|00l     •:..-     <■•  :• 

liytfst  mänriiiif!*  eine '.  w4iserf|jpft  Lisung !<fler  •  ^öertt 
vpriUlatai'  igdben.  Nadetir  einen  gelringen  lUbessdiufa  vodj 
AümokMnhydfut 'einwUsben^,  so  wird  di«.  PtfisvigteililBofoitt 
fir&US'  und  füMii  kurier  Zellit8dheidet<slbbeiBi/kr5StAllNRsbhar 
^iMitor'Kiedersohlag):  db;  Dieser'  winliid  bils>  m  einigen 
MiUimeleriilMig^ni 'Nadeln  «halten,  werni  man  dib  TtrdanDte 


der  ai^iMßgen  Säure  auf  jPhtioM^i^d.  M9| 

u^  RiH»i!robiff'ßr|(f4t6n/Mf£ft..  .09r  Ifi^^dorsnAllisr!  «itfurdeSMi 
^nemrFHtQv.gi^amiiieU^  jnit  fciilt^»  Wacmti  suiifdeaiii  ibq.fM. 
uolQsUob  4$t,  gf»wMiQiieii'»n(i  «^li«fii|icji  !Qb«r  SQhwefobiwrflr 
getrc^n^i  !  Pi«l  Verbmd^«g :  lef  wtefl  3Mh  dann  Uhr  wtisev^ 
frei;  sie  enthni^jkfttii  £hfc«>.>  •.  /    .         i    •.     ^    > 

.1,02Q  Grm.   gaben  Q,584  Grm.  :^  ^7,§0  pC.  Pt,   und  0^7085, Grm. 
•    "  BaSÖ4  ='23,4'pC.  SO,.  '        "       ' 
''   '6,«0'53  Örm.  gabeti'  6,175  Grm.  =sr  57;iÖ  pC.  Pt,  Und  0,i2llO  GhaJ 

..j    Q,31dQ^Gwa..giib«p.0,l«^  QpA,  =»  &7,2  pC.ft,    ,  i     :  ^, 

<..,      Pl^;.         197^4,         ii7,aÄ  '6^,«).   6^,JiB    öTi»        :A 

SQ,  .    .      80       .      .23,16  ,  23,4      23,5,      — 

4NH,       '68'  1^,69  —  —       —       ' 


^ — f- 


"    •:  24Ö/4         iaO,ÖO.  -  '     '  .'      . 

'    "Die  Bildung  dieser  V«r**ydüng  erfolgt  iiacK  der  Ölelcfcurtg  :^- 

P*HQn    +  2  NH^Cl  4- '  b  NH,  =  (NÖ,)4PtSÖ, ' '+ ^  3  ^ 

JMan  kann  djie^e  Gombinalion  auffassen  als  (li^  ^ulfi^  der 
Reiset*sci^en  Base^  deren  ChlQryerbindun|[  er  erhielt,  ala 
€.r  das^rQne  Mf^gny3*s;clie  Salz  mit  Ammpnia)L  b{ebf|nde)t^. 
Die  Bildung  der  gelb^^  Kf^yst^lle,,.  welcb^  den  fiy$ff^^^, 
,  punkl  für  die  obigjdn  Y^rbin^Mug^n.  bildete«^  wurden. im  B;n-> 

r 

gange  diesqr  Abhandlung  so  erklärt,. dafisi|zii^stPlatin^iniak 
in  Ammoniumplaiinchloriir  verw^dqlt  und,  in  di|esieiD(.  Chlor 
durch  HSO^.  yer^r^tpn  würde.  ,Ia  def  TTIjat  \m^  man  ^ucK, 
aus  Ammoniumplatinchlorur  direct  diese  Verbindung  erbal^on». 
Die  rotben  Nadeln  d^s  Ammoniumplatinchlorürs  lo^iei^  üiph  in 
schwefliger  Säure  mit  gelber  Farbe  a«f»  |Und  bei  4em  Ver- 
dimst^n  über  Schwefelsaure  und  Kalk  bakeaimt  man  direct 
die  gelbe  VerbüMung.  Schon  di^  Farbe  und  der"  Habitus 
der  Krystalle  lielb  kaum  an  derldentHfit  fw^ifeln;  eine  Fla- 
tinbestimmuhgi  er|[abii46,fi  pCL  Fl  und  beuiieis, 'tdafs^hiw^die- 


iMbe  Verbiwdoiigf  «ttli«iti^defi  iivttri  idi^  oben  0eklä»nE%6w 
imrde.-  D^er  fifer  ^e^eschtiBJgener  Wdjt  nur  DM»ii^lIiitijgp  der 
Ai&rfkktm§chmeSkgen  Saun  i^  'Migai^*d«tn  «sgr^l^eifGlIgteft 
iroveuäiehMi ;  in»»' hüt  hier  nicUt>^ie  MStdiNMide  BhiMrkuDgr 
von  Seivwefel8i«tre  z«  befär«litlii,  dM  ^sfcbiimm^'  bilden 
mufs,  wenn  man  von  dem  PlatinsdhÄiak  ättsg^M;      '    <• 

Wenn  aus  dem  Hydrat  der  schwefligen  Säurß  der  ein- 
werihige  liest  HSO^  fär  Chlor  im  Platii^chlorür  eilitr^ten 
kann,  so  liegt  die  Vermuthung  nahe,  dafs  «uoh  aue^' Sulfiten 
solche  einwerthige  Reste,  2.  B.  NH4S0^^  för  GhliOf  substituirt 
werden  könnten,  dafs  man  also  auf  dteseni  Wege  eb^enfalls 
zu  neutralen  Salzen  kommen  könnte;  Ws  wurde  deshalb 
AmmoniumplafinchloFfir  in  eiiie  ooheentriitte' Auflösung'  von 
neutralem  Ammoniumsulfit  (dargestellt  durch  gleich^pitiges 
Einleiten  von  feuchter  schwefliger  Saure  und  Ammoniak  in 
g€||y.$hnUph^  .Alkohol)  eingetraf^i  (}ie  rollten  Kryi^talle 
lösten  sich  leicht ,  die  Lösung  war  bpinahe  farblos.<  Beim 
allmäligen  Verdunsten  dieser  Lösung  über  Schwefelsaure 
bll(i'etien  sich  gän2  schwach  gelb  gefärbte 'Kristalle,  welche 
dem  monokliiien  Systeme  anzugehören  schienen,  aber  wegen 
eig'entfiönilichef  ttrflmmung ''der  "tläcllfe'n  zu  einer  Messung 
sich  m«1rt'efgheten.  Auch  in  diesen  Krystallen  wurde  tJ^lor, 
schweflige  Saufe,  Platin  und  Atnm^bium  nachgewiesen!  aufser-* 
d^mf  i^thielten  sie  Krystallwtfsser,^  Welches  sie  bei  100  h\s 
nÖ^  ohne  w'eitere 'Üeri^etJftrng  ahgäbeh.  Üeber  Schwefel- 
säure verwftteHen  die  Ki^^alle,  an  def  tüft  Wafen  sie  be- 


stÜHdig. 

'    1,0010   Grm.  gaben    0,3927'  Grm.   ==  '39,2  pC.  Pt,     0,2907    Grm. 
•:    .      .AgCa  tt=  TJlpaCI,  '(►,982©  QfoÄ:  BlaSO^^ss  Sl,^  pO.ßO,. 

'     !)vitö5'^^^^  ^riotc»   b6i    IdO   bis'  nÖ«' 0^051   Grm;  ^  10,41  pC 

: Ans  ifcl läsen  fZaUeü  berelinet  ,5ieh  die;Forn|0l'<: 


der  imHötjßijfeh  Säu^e  auf  FOximcAbrid.  UB^ 

berechnet 

''         '  ' 

Pt     '   '    197^   '39,36'' 

2S0s  160  31,98 

3NH^  M     ,        10,79 

SH,Ö   '      ^4   ^'       -10,7^     '^ 

In  diefiftr  Yerbimittrrg  haböB  jifir  also  ein^DoppelsalB  v^n^ 
ohtdrpIatiQlkdkWfifligäEiDrem  .Amnoniam  mit'  Ammoimirosal&L 

Alle  lH«her;h0sclpirl0berien'VerMntluiigfen  hal^6  ich  dar^: 
gestcUt^  indemijchr^cin  /dem  AtBtnoiriamptatiiteMorBraiaggnif. 
Auch  andere '  Doppelsalze'  de»/ Blatfiiehloföri!^  gbben  diese^ 
Mc^iecdle.:  B^littiiiipl^Ofcchlörii)  ^iwnrde  gei^ui  in  derselben 
Weise  behandelt:,  wie  eftob^ri  bei  dem  Platinsalmiak  ange* 
g^ea  ist'  Auch: bidr^TesiiKirCe  eine  gelbe  Lösung,  j^ 
dieser  •kamjeb'Kuei^'grdfjwfiurbldseird^^  Tafelh  von? 

KHSO4;  idie.Muil^Häiig^^'VOR.  diesen  aber  wurde  syrop^tiek, 
ohne  JuSb  Isryställisiren.'  <  I>te  igtöbet  Kry9t«l[tsati<Nnrsfihigheit 
«  des  seureo!  KatinmsttlfhteB  enleag;  hier  also>  den <  Platlndoppdt^ 
salzen  die.  BÜ  ihttei^  Bütliiihg)  notiligie  Hange  ven  KaUnnu  lob 
sadile  mn«  doheh  aölata  >  :vqiI'  *  Chiorkaliam  diesen  fVertest  «n« 
ersetzen  und  bekam  dann  in  der  That  schon  orangegelbef 
Krystalle ,  welc^b^  dien'  zuisrst  heschrleb^inen  vollstiMidig 
glichen.  'Auen  diese  Erystalte  waren  wasserfrei,  aber  zer« 

flieÜSliicil.    .      ■    .,•    :      .    ,     .;.    .,)      ;;,,.;.., 

Ö,2785,:am,!gaJb,0>lD7;:qnii4:iW:39^9  pC.  Pt^  0»238  Girm.  AgCl 
=«.  21,^  pC,  Ol,  ixfii  i^l^7  ßm^^Bi^g^  .=»,15,9j>C..  SO,. 

Nach  diesen  Zahle|ir)4^|^^iup;[ßf|)z  ^i^  Zii^a^fP 


./••••'^•"  berechnet      ..    ^'- 

gfitwiden 

Pt'    '^     19t,4' 

39,37     " 

'  39,09' 

'•;'S0,''                80-    • 

15,95' 

'■^  lfi^90 

3  dl           106,5 

21,24. 

21,51 

3K  -       117,« 

23,44    ' 

»—  -   ' 

../,-      60^1^' 

100,00* 

1 

/: 

4mial.  d.  Oh  «nie  h.  Pbarm.  CHI. 

Bd.2.J^»,f^.j 

.    10 

^  jSi.rnÄa«»»?.«*«^  4»  JSin^lf^nkmSh 


,  V- 


Die  Lösungen  4er  cblorplaUxijichwefligSR^f^n  Salze  werden 
durch  6aCl2  oder  SrCU  nicht  gefällt;  Bleiacetat  aber  erzeugt 
in  ihnen  t^inen  beUgdben  Niederscblftg,  d^  alles  Platin  ent- 
hält.  Ick  werde  versuchen,  mit  Be.Qutzung,,dieser  Satee  die 
Säure  selbst  zu  isoltren. 

In  dem  Flatinchlörur  können  auch  beide  Ckloratome  durch 
solche  einwerthige  Reste  der  Sulfite,  vertreten  werden.  Man 
bekommt '  eine 'isolohe  GoihWnatiön'l  9reiNi<«maii  TAmmonfum* 
platinehlorw  "  mit.  saurem  <  Aiiimdniurosulfit  Jkbattdell; ' ;  iDiO' 
rothen  Krystalie  der  .ersten  .Yerbindiiv^''.ldi;e«5iek  ia reiner 
cocioenirirten*  Lösung  der»  letot^en  ifariD^losilauE»'  hainentlieb^ 
wesn>  man  die  Flüssigkeit  etiva»  er wähnt.f  Zuerst  bmen  au^ 
dieser  Losung  Krystalie  vtm/rNHiiiHiSOav  ^nii  aber  praobt4* 
voU  aasgebildete  fattblosid  Nadelny'weicheiwieder'Blatin,  Chlor, 
SüLweflige  Sätre  und  Ammoniim  .enihidlteh.!;/.  Auob  diesa 
KrystaUe  ^areti  aiti  de^  Luft  üag^Biäm«  ;jeeiefiiefslicii;.  i  Sie  ent** 
hallen  KrystalLw«sserf  geben -dieses  ers*iiei!i€(yilibi  Erwärmt- 
man  da^iSidz;  höhe»»f  so  verlieft  eiSlbei.ein^;TeHvperatar,  die 
150^  nidit  überschreitet^  die.Halfte'idäar.schiweligien  Saure 
als  HaSOa.  w3ei  lOQ»  ;Keh|iUea:  dieuiKi^staHiii  ihren  Glänz^ 
werden  ntirnetwts,  gelb' g^efarbft;>  bei. iAD^iiafaeih  werden  sie 
mait  und  dunkelbraun;   '^     /:   mi   nn^')   i^  >|    ;  ^r.^n    ' 

14,7  pC.  Cl  und  1,325  Grm.  B^SO.  .=  33,2  pC.  SO.. 
0,679  Grm.  gaben  bei  100^  0,024  Grm:  ä  3,53  pC.  HjO;  auf  löO»" 
erhitzt    verloren    sie    noch    0,115   Grm.  =   16,94  pC.   figSOg 
.  (16,4  pC.  SOg);  der  Rtiökstand  gab  äÄiöiBOfeh^^'O^jÖ^?  Grm.  = 
40,8'pC.  Pt  und  0,3400 '  ifirtn; '  Öa^O^  ±=t'  li,t  pC.-  ÖÖ«. 

■     DiMüs  BeVechtiet  Sith^diW^^dfrÄeft'-^  ''-"'  '   '■     ' 


^ 


\ »           >'  •  * 

.    berechnet 

..,,^jpe£und«i 

Pt 

197,4 

40,75/;;; 

~^,6.  ,     40,7.  . 

2S03 

160 

33,03«.  '  ; 

33,«.       33jn^'^ 

2H 

2 

0,48      '- 

^  '      :  >  .* 

2NH4 

36 

7,4«    ! 

^■^i  *               ^^^ 
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.11  \    )      1.«    .-•  '1    .  r  „     .      ,  ' 

der  ^€kw^fi^eii^.,8äme  auf  Ploiinßhhrid.  M? 

Die$e  YerbiNujfig  bildet  s|c}i  b^  den  gemachten  Aar 
nahmen  nach  der  driUen  oben  gegebenen  Gleichung  : 

(PtClj  +  2  NH4CI)  +  2NH4.HS08  =  2NH4Ci  +  (Pt^^Q«  +^  2NH4CI) 

In  dieser  Combinatiön  müföteit  dann  noch  zwei  Atome 
WasserstoiF  durch  Metalle  zu  vertreten  sein,  sie  müfste  sich 
iriif 'eine  iE^eibasIsche' SStire  verhalteW.  Es  War- jedoch' vor- 
er^i  nicht' fiieihe  Absicht,  '(^fe  grofse'AnaSlahrvön  möglich^rl 
Yerl/indangen  dieser  A;rt '  dafzüst'ellfenj  es'lag  nift*  nuir  däran,- 
d'^'^EMst^en^  t^d  Cöhstittttio«  ^dieä^r  Combirration^n  feku^^ 
Mm^.  •M'hife^ggri'Lkbbi^toritim'WWaert^^bW  Jifesfe'Tfet^' 
Ülndiingeti;' '  Vi^iW  flbir  ähnliehe  Sdze  Vom  Iridium,  mit  den^ir 
Claius'*)  kchbn  früher  -sich  beschäftigte,  ^bii^r^  Untere 
^bhtmgen'ttigesteltt.  Ich  hoTd  aübh' did  If idlumTerbindüngenV 
fflr  tirelche  CTiüs  sehr  compÜclfte  Formeln  anfsteüt^v  W 
eltte  "ähhlichfe  Reihe  bfingtJrt  zu  ionnefi^,  wie  slö  für-die'hier 
besdirieben^n  Platfncbmbinationen  in  folgendeir  Weise  auf-^ 
^e^üTlt  werden  kaiin  i  ^     •        "    " 

PtCL.2NH4Cl;  PtJiV»  •2NH4CI;  Pt^^^  .2NH4CI;  Pt^;'       .2KC1; 

Für  eine  zweite  Reihe  wife  bii»hbr  Aur  das  erste  Glied 
bekannt  :;  <    1       i  > 

,     .Pig|g».2NH4CL      .   ) 

,    C  a  r  Vs  r  u,h  ^, ,, ,  fi^emjif ches  L^bpratpr^um ,  (J^ß  ^Polyt^^hni- 
<5pms,Jji)L  1869*    .       .  ,  .      .,., 


%      1,1 


10* 


448  S&nryt  über^^me  neue  Btldtmgä- 

üeber  eine  neue  Bildungs-  und  Darstellungs- 

weise  der  Nitrile; 

von  X,  Henry*). 


Man  weife  durch  die  Versuche  von  Kekule,  mU  welcher 
I«eichtigkeit  das  Pho^phorsulfid  P1S5  seinen  Schwefel  gegen 
Sauerstoff  uoUuspbt^  man  weifs  «ofili ,  wie  gefjuge  Ver*» 
w#nt4t|i|cba|^  j^ji^^  N^lräe  im  Allgemaiiien  zu  4^rn  S/ph^wefel* 
w«sser$tQff  a^eigen,  sofern  die  der JRßibe  der.letfi^n  Sai^ren 
zugehörigen  sich  nur  sehr  schwierig  ^*)  mit  demselben  ver- 
bindeq  und  d^r  Scbwefelwasfierstoff  aus  den  Verbindungen^ 
welche  er  mit  den  der  Reihe  der  aromatischen  Sauren  zage* 
hörigen  Kiti'ilen  eingeht,  leicht  ausgeschieden  werden  kann* 

Es  liefe  mich  dieis  die  Möglichkeit  vermulhenv  da^  die 
Amide  mitlelst  Fünffiii^h-Schwefelphosphors  zü  Nürüen  um* 
gewandelt  werden  können.  Bei  der  Ei^w^kuug  jdi^ei^ 
Körpers  würden  die  Amide  sich  zunächst  m  schwefelhalitgen 
Amiden  oder  Schwefelwässerstoffverbindungen  der  Nitrile 
umwandeln,  und  diese  Verbindungen  sofort  sich  zu  Nitrilen 
und  Scl^wefelwasser^steff  spalten  : 

Diese  Vermuthung  fand  bei 'der  Äiistellung^vort  Ver- 
suchen ihre  volle  Bestätigung.  Bei  der  Blnwirkbnjgf  von 
Funffaoh-Schwefelpfaospbor  werden  die  Amide  in  der  That, 
und  zwar  sehr  glatt,  zu  Nitrilen.  umge^ahdeK;  es  b!Mei  sich 
zu  gleicher  Zeit  Phosphorsäureanhydrid,  und  Schwefelwasser- 


*)  Compt  rend.  LXVIII,  1273. 

)  Bulletin  de  la  soci^t^  chimique  de  Paris,  1867,  VIII,   291  (vgl. 
diese  Annaien  CXUI,  293). 


jmd  DtsraUUungmeüß^  der  J^iU,  i/^ 

fl^  M\wi4k^%  ^c^  rekbliclk  Di^e  .fiktwirkanK  v^Ujtidbt 
fftcb  ni^ht  in  .4er  Kabe,  aber  bei.mir  wei^^.erliQ^teF  Teon 
peiratiir.  .Iah  kfibe  sie  bis  jetzt,  fär  dKs  A^to^f^d  un4  für 
äiBfi '  ^jm»cmid  t^^iml^  Dia  YerliAlNMMe,  w«^ei4cfh  #1# 
.4i(^  vor^NtfbfyftQßtea  befi^qden  hi4>%  «inA-^lif^  diiritb  ^lie.  oliqfe 
<jleich^9g,:9f|gegebeo#ii  :  i  Ute).  Pu|ypra^$«l|w«l^p^o^pbor 
^u^S.Mol.  Aial^.  Ich  gebe  in  dein  Folgenden  einige» Ein- 
2Qlnheiten  meiner  Versuphe. 

Acetamid.  —  In  eine»,  liegen  des  ^ufblahens,  der  Masse 
2ieii[iliC(h  ff^raumige  Retorjle,  welche  mit  einem  Therpciometer 
'vef;seben  ist  iind  mit  einem  Ktthiapp,arat  in  Verbiodung  steht^ 
bringt  ii|an  dajs  Ge^is^he.aus  A.mid  und  Fünffach-SchiveCel- 
phosphor  nach  dem  oben  angegebenen  YerhäUnifs..  Man^r 
wärmt  gelinde.  Die  Masse  schmilzt  zu  einer  braunen  Flüssig- 
keit/und  bald  beginnt  die  Heaction  mit  ziemlicher  Lebh'aftig- 
keit;  es  eriolgt  ein  lebhaftes  Aufbrausen  von  Schwefelwasser- 
stoff, welches  die  flüssige  Masse  zum  Aufblähen  bringt;  ztt 
gleicher  ^eit  geht  eine  leicht  bewegliche,  rötblichgelb  gä- 
färbte  Fldysigkeit  über,  und  das  Thermometer  zeigt  üngefähl* 
80^  Wenh  diesie  erste  Phase  der  Operation  vorüber  ist,  so 
'kann  maii  in  regetmäfsi^er  Weise  mit  der  Destillafibii  fort- 
fahren. Die  Destillation  läfst  sich  besser  im  Öelbad  als  Aber 
freiem  Feuer  zu  Ende  führen.  '  Iii  der  Retorte  l)l6ibt  eine 
schwärzliche  aufgeblähte  feste  Masse. 
i<  Bei  e»tta  meiner  Ver«i(ck6  gaben  l£S»i€itmi.  Aeetamid 
'ungeCUur^  4&  finn.>  robes  Prochiel;  4ie  Destiklion  War  Jlier 
80  knge:  fortg^selit' worden V  ^^  ^^  Thermometer  lof  KM 
bie' 105^.  gestiegen;  wir;  oberhalb^  dieiMir  T^mperatnr  gehl 
Alt  sittcUs  mehi-  tt^.  Nach  dior  tkiear^aekscii  Bareduiaa^ 
4ifitle:die  AasbeaM>>S5  Gfiti.  bfetragett  .scBeiii- 

Das  Prödaet^  diesen  Destillafen^^  wselohes  :8tapli  >nft0k 
flebwef^lwasserstoff  riecht ,  besteht  fast  «ganz  aus  AcetoiiitrM 
(C8Hs)N.    Um  es  zu  reinigen,  habe  ich  es  mit  einer  con- 


^60  ^enryj'über  eine  neue  Bilditnffi^ 

^eütrirten^Lösun^  v6n  'Aetznatf öti  gekcihül^tiR,  Iti  wetöher  $Mh 
itt&  Acetönitri]*  nttr  w'enig  oder  gt^r  nicht  aAfi6i^,  Vnd  es  dann 
mit  Sleiglätte  digerliren  gelassen.  Mittelst  GfalerdalcHtm  ge» 
'Mckftet  ging  äs  schön  bei  def  ersten  Re^icatioil  fest  v61^ 
Blitidig  ^Wischen  80  und  ^^  Qber.  BS  UlM  sit^ti  däüBiüs 
leicht  reines,  bei  89^  siedendei^  Acetonitrit  dartftMlM/ 

jBenzamtä.  —  Ich  liabe*  in  derselben  Weise  mit 'dem 
Benzamid  operirt  und  nahezu  dieselben  Erscheinungen  con- 
statirt;  liur  war  das  Aufblähen  der  Masse  während  der  ersten 
Phase  der  Operation '  viel  geringer,  fes  beruhte  diefs  viel- 
leicht darauf,  dafs  ich  mit  viel  geringeren  Quantitäten  ope^ 
rirte;    es  wurde  bd    meinän  Tersücheri  niemals'  ihehr  als 

r  t 

^  Grih.  Benzami'dl  angewendet.' 

Die  Pperation  geht  hier,  mit  grpfser  Regelmäfsigkeit  vor 
sich;  es  ist  eine  wahre  Destillation.  Das  bis  zu  ungefähr 
200^  (oberhalb  dieser  Temperatur  geht  fast  Nichts  mehr 
über)  destillirende  Product  ist  nur  schwach  gelblicb  gefärbt; 
es  ist  fast  reines,  nur  mit  Schwefelwasserstoff  gesättigtes 
Benzonitril.  Ich  habe  es  mit  conc^trirter  Lös)ULng  vqo  Aetz- 
n^trpn  geschüttelt;  i|)ach  dem  Entwässern  mittelst  Chlorcalcium 
^ii^g  es  fast  ganz  bei  cpnstant  187^  (uncorrigirt^  über.  Ich 
habe  nur  40  bis  50  pC.  von  der  theoretisch  zu  erwartenden 
Ausbeute  erhalten. 

•  •  •  .  I.  •    . 

.  In  der  Hetzte  findet  mm  naeh  dem  Erkalftes  derselben 
•ufterdem  letekleu  lintenstolMiliendenPhospäersdtireaallydrid 
^tteibvanae  Maise,  welche  xuerst  ^eobafüf  ict^abeD. mit  dar 
SUA  h«ri  und^bfüchig  wird.  Dieser  Körper  i^  unlöldit^h  in 
Wassinr>  wid  ivTseivt  sebwerillslich  in  Aikldiol*  unii  in  A^ther; 
er  sublimirt  oberhnBi  3MK.  lohjbeabsiohlig«,'  di^seit.  Rdok^ 
stand  g^entiuer:  ^n  unterjochen ,  aber  lek)  zweiflo  schott  jetzt 
nicht  da^n/'dafe  er  das  mil  den  Benzonilvil  '(£7H&)N.  t^o^ 


und  besf^€ib^ft''%Mt;*'&ierei>'t[^^  be^ 

IHlbhtÜcker  'Mdigfe  i^^^mm  a^r'^iiier ^BiWuffg^  bembt  'es ,  (hfe 
liie  Au^^nfe   a#'*^iizöhttriF^-bei'  mMnen  Vernüehetf  niclil 

Im  vbi*fiOss^n6tti' jÄte^e^  tot  felri  gfeBuler *Kb  Ib  e^^s ,  •  A.  G. 
Buy  er,  di^  H^imnk  «^mxH^n^A^mil&rAibomeren  Ver^ 
bindung  (C2Hs)8Ns  k^hti^tf^sfMeMt'tttiddtoEigenBob&ften  der- 
selben kurz  beschrieben  **).  Ich  beabsichtige,  diesen  Körper 
in  den  Rückständen  von  rmeinea  Darstellungen  des  Aceto- 
nitrils  aufzusuchen ;  yielleicht  beruht  es  auch  auf  der  Bitdung 
desselben,  da.fs  ich  nur  et^a  50  pC.  und  selbst  weniger  von 
der  Menge  Acetdilitril  erhalten  habe,  welche  sich  theoretisch 
berechnet.  :/•../.  /;       w 

Ich  habe  mich  durch  directe  Versuche  davon  überzeugt, 
Jiatü^kB  in  Be^eMiali^»  aoßidie^  Ausbeute  ^nididie  fti^gelnSifisiig-- 
keit"d^ 'Gimgei»  4^  ^imrdtlm^^lier'ina^btheiltg'  ist,  eine 
gröftei^e  :tteAf  0  FflnAwekMScbtii^fefphosptoir  Wnzuw>eiiden,  als 
>theoretiseh>iidlhig''ii^.  i-''-»  y^  v.ua  ,.  v  r.  ■  c.-'-:' r^if  .,  .i 
'  '  Wie  *tiMfiiiNeritts>1i4ii»erkl:  haben  wird,  wiirkt'  der  Fünf** 
fath^^Sohw^f^lph^fair^siellDefidicIi  auf  tife  Atnlde<^eb«ilfea  eiii^ 
vrie  der  FQtA'a^rit^OblbrlihD^hor  PG^sy'  miet  Bildung  iev^ 
selben  oder  aMtoger  Pin)4ii^0.  ^ 

'>'  kh^WllI  efifdli<lll>inSdh' bemerken ^  daf«  die  Darsiillung 
des  FüAfiiBiüh'^S^hw^eflptidsphoi^i^  n«ieh^den  vortreffliche«  An- 
gaben K^ek^li'lf^4«ftr*)«ickt»*ttiid  rasoh  vor ^-aicb  geht;  ohne 
allen  YergleicH' (Mi'  itiir<>f4ei''Niospbi»-sftureaftfa>ydPid»  iider 
^e0*Fütffffach^€life(ffadsp&ol!s^^iiid^i«Mlb  die,'teiohte'«nd  ge- 
fahrbipe^  Ifahdhubifiigni  di0B6S''if6ypeff  virfeder  die  Sckw ierig- 


»«   .« 


*)  Bolletin  de  la  soci^t^  chimiqae  de  Paris,  Sitzung  vom  9.  Decem- 
ber  1859  [diese  Annalen  CXV,  2B].  '   ''<         -       •  •      " 

**)  Zeitßchrifk  fär  Chemie,  ISÖS;  IV,  614.       '^ '-         '         .    l  ' 


keiton  noeb  4<i^  )JBamietiiii]ic)ik^en .  fbi^e):,.  wokha  die  der 
Bbfn  genßiin|0n  heiA^  -fiinjeren  fteag^nti^fi  ;b#g}^teii  und 
oft  so  HnaAfonehiii  loaofaenj  .,ait|A«8)9H|beoieik|f  dfl^«  diß  hier 
tbiesohrieb^oe  Reaciion  in,  gewjs^i^  F4i)e4iB  vorlbeühaft  als 
Darstellungfliweise  der  Nitrile  benutzt  werden  kanp^. 

Jn  ^mejqemiLdbomli^rHim  .ijflßs^iWvtdi»  «y^ffit^  fortge- 
jet39t,;  dies^  ReactJw:  ancbh^^r^Pttdfqrp  ¥^.jpfjtinigi^ii»'ais  die 
ivi.Viiratetienden  foniinfitQnrAiip^WQI^m*.    <     >: 


'  I     »  UTiriiu  .11/       '';.:.'•■;.• 


t*    !!i  '   r 


üeber  Octylverbinäuägen : 
von  C.  Schorlemmer. 


I » » I  «»■■  »I 


JüanbdcHh  ich  nachg^e^fiefiim  >hatl^,  dfrf^i  (4er  Ootylalkabol, 
'Wticbeni  man  diir$bDQ3tiUatwii;yon^<Riejk«isQL.inU'AatanatrcMa 
^erhalt,'  MethyWH^xyi^CiqbiML,!!  ä}s4oalii<$<^^^  Altohol 

ist,  erschien  es  mir  von  Interesse,  den  Otftjlialkofaoi»  welchen 
stmn  saus  Octylwassarstoff  0rbäH(:  M^r.  ffU(Mt«rsiich0ii,  und 
jBwar.^ifn  'so  mabc,  als  iCaboutifSfil^d  .F:i9,l^tt<|sa: angeben  ^), 
4teft  dieser  Alh<A0l  idenliacbjei<irtii]dQni4iitf:RioHiu9ö  ekie 
Angabe,  welche  später  von  .GIiat»iir|inJ|e4tA%ti  wurde ^. 
.  .iQie.KohldnwttiSserstoff^^.tiMeli^blniob)  ifto  «eüne,.  Unter- 
«0hwig  benutote^  wa^fan^^  O<a4n'Oißt.i(hffk».a0i9ßfsU>ffMi^ 
fitcfmöl,  und  das  Oc^n^  ^(»tebei  J«b  idMeck'  PlwWtirkwn«  yon 
TÜnk  «ti|l  Salcaiura  euf -daaiSfoindfM  i^yljtdid  davgosiettt 
tetteb  .  Diatfe .  z.wi9i  EobUniltMseiratoffif ^.«tfl(^l  jbIs  .  Ilnre  Dar j<> 
^etdiseigen  grofse UebavaipKiiiiaMingfi in^ikirbn« tphy^i^idiaaban 
Eigenschaften;  ihr  verschiedenes  chemisches  Verhalten  je- 
doch zeigt,  dafs  dieselben  nicht  identisch  sind. 


■  ^        .^»^         *  «ifcWi 


*)  Ann.  cliiin.  phys.  [4]  1,08.,//)  i-  ^is-  t/.    ,. 
**)  Jonm.  ohem.  sog.,  n.  ».,  m,;l)96kf .  <>rf.     .»    .  t 


Dio*  Angnben  $b0r.4«n:Si0d€ipofikt.4^s  QctanV  au«  ^k^ml 

4er  KoUeoiwftlisermoff  elvms  h#h^.  üjudei^  Be\  sebnjßnge 
lorlgeselzMrv  IblMkÜOfiirte]*  Pedtübiltonugiag  :die,..Q«nißUii9i>g^ 
ftwisehtn  1^  Qnd  125^  iber^i  dieysoHi«:  ^rde  lifii^r^  Z4^ 
müt  Srfpetomiird  erbttgt,/uiid  d«QA  irieäfrbatli  H^r  Ni^rjofi 
jlnaclj^nifft.  K»  boIrllcMUcl^etjMh^ät  d^stiUirle  ni^  siKi#Qb#|i 
ii9^  ;and  l2S^yiiie  W  weßi»m  g^ßffmß  Uffig^  ißiw^i^^wir 

.  handc^Io^  mit:  Chtot:  i^  ,(^Qjlafiohl0rid«.veirwaiv4eIt.^:^ilie  farbloM, 
Msb  Qvaiigeii ^  tieohendQ .  Ml^glml 9  ii^tebi^ r  Mi :  i73^ . >is 
176^.  siedet*  :DaS(<;bb»l!id  vriurdß  ^i|iii^^c»i|lrb'ter  SaiMg^fwe 
und  KpdimnacQtat :  einige  >StQii4eii  aiij  8O0<^  «^r^iH^t  WH^iu^fdi 
«$  voüsttadlg  9.er90tot  ww^ei^  JM^.  ffßupiprß^^^  i  kß^f^ 
aus  Octylen;  Oetylaceiat  hatte  sich  nur  in  klein^.  Me^f^\g^ 
bildet  Dieser  Aether^  welcher,  iiiigeja^f^n  ohstarüg  nach 
iirnen  riecht  und  bei  200^  bis  TßSfi  i^iodet^  wurde  durch  Er- 
hitzen mit  «iiier  weingeistigen  Lösung  von  Aätzkali  in  den 
-AHcühoI  verwanddlti,  ^ersölbe  diirch;Wilss0jSii»ttft  der  bösung 
auagafiUlftv  mehrmals  mit  Wasser .gewasoh^aiHnd.  nbt^.fsßr 
:aohmokeniB  Pottasebe  .getccditoet.  Diesai!  ^kohoi^  }iat.  eitle 
'fiirhlosa  ölig»  Fluasigkeäy,  welcher  bei  ISOPubtt  .i8a<^l  siedet 
und  ganz;  den  Genich  .d«s  llfeolbyySiitxyloarbiMls  iiesttali 

Zur  Oi^ydatiQn  des  Alkphols  .))ediente  iiph  mich  einer 
Lösung,  bfislekead  aus  2  Tabellen  Kaliumdichromat^  3.  Theilen 
Schwefelsaure  und  10  Theilen  Walser 4  dieSj^Uie  wurd?  dem 
Alkohol  langsam  zugesetzt  imd  dabei  die^Pläa6jgkeit  so  kalt 
als  möglich  gehalten.  Sobald  eine  brfiuntitefae  Farbe  einen 
ideltfieii  Ueb^i^httfr  ton  ßhte^date^andilli«^)  wurde  mit 
dem  Zusatz  der  Öx^ydattoadlöiiiiig  ^aafgbhdHy  die  FMiteigkeit 
tiilt«^  häufigem  UmtohütielAc^Ilingere'Ülsit  sftehen  gelassen  utild 
dann  4er  I>6stiUatieA  «nfei%>avMn<'  Diad  saniere  OMtitta»  wurde 
mit  NatriomcarbcHial  aeuibrfdiairti  .  «a  hatte-  mün^  nar  wenig 


^tSk  'S'o h 0  rh  m  m  «r ,  über'  Ott^iftbindiingeh. 

'99m6  g^hMäl;  d«i8  itäiiptprodiiot  befiland  iiub  eineni  neutralen 

Oelev  aof  wfeTelr^s  Cfaromsitiifieloiltingr  ih  der  Kilte  ^kdine  Sin- 
'ii^it4furt^ 'hftUi$;  e»  'bie«afe>  den  Gefach  dtt^Melliyldiiatitiifols 
'Md  vel'bäbd^- kich'Wie  dto^s  miti  NatritiOd^teuttl^a^  einer 
^brystalKMHen  Vefitindang.  '  Dtf  ii  keiften  oonstieinten' Siede- 
'f^iikt  zeigte  ilttd  äFeHengfe  nUr  willige  Giünime  belrog,  so 

QMersliehfe  ieh^  tB-  nicht  WeHdi*,  aofitfen^n  «(xydiple  es  mit 
-Chfo^sdure  fii  4er  Wfimtä^^  destillirta  j  «attigte  idab  Destillat 
ikiit  Nl9triM^c(rb<>nat  ,>  daitipffce  >  die  Ldsungeh  der  NftWfamsalxe 
r  ein  üiid  destilÜHe  sie  mSf  ve^ACMtef  -  S^iiwefbtsaare.  Bs 
''hiitte  «tcb  eine  diige  Sfture  gebildet'  neben  Esüg^fiiire;    die- 

'selbe^  wai-de  dnrth  wtedei^holte^iDeMtUtichri  getrennt  ,<  -  wobei 
''dle^Bstiigfifiüre  immer  kn  Mokstiffüd  blieb;  aws  der  lelzteFen 
^stelHe>icb  da»  krysiMlisirfe  Siib'öj'atilz  dar  ttnd  .bestiinmte  das 

Silber  diarin  :i         >  ^ 

^'*    '    Ö;3365'Gim.^'i!^iy8*feafees'enthieltfen  0/l5ieb  ßilb6^    ' 
•       BerifcbiiM:  ftifj  O^HjAgOg  Gefandeiii 

1  :  Die:  51fdfi(iige  Sfore  wurde  durch  Kox^hen  mit  Bary^nn- 
-corbenät  in  das '  Baryomsalz  ven^ndelt/  welches  isieh  beim 
'fiindalifpileii  der  Lösung  in  Hliileh'  anssehied:  Da  .es.oicht 
izttoi  KrystaHisiren  i  zu  bringen  war,  wurde  «a  wieder  iti 
Wasirer  anfgeUst  «nd/friefdiai^ilrem  mit  Silber  gefiftUt. 

Erdte  IßVradioü  r'Ö/rtSö  Örftr.  enthielten  0,0784  Silber.  ' 
''       Zweite  VtaoÜoii  :  4^8748  arm.  enlibaellen:  0^1*^98  f^Xt^t. 

'•\'  '  l&^lfÄchnet  för' SflWcapW'    *         '      €Mfmi^p         ,.,    ' 

..•..^M?PPN,4g      V..         .  i.^F^.^.       48,36^:,      ... 

j:  .1  Ja  der  )^df;iwg',:i%us.i¥el<?h^i'i)a9  Jet^.  Sftl^.geWlU  wor^ 
;dön  WiTi  *ira9htf>.iSjtoftri4lr»^wW€(i(cr  fceineni, NiedewiQhl«g 
fbervor.>  beJHi,  Sindampfem;  fiobieflM;  ji^h  i|&i?nige  IQrysjl^))ß 
JI11A,,  weiche < »US:  9iiph(^:<pn^{ir^i«im  ^iJj^eraicetat.J^sUuiden« 

^,5040  (Maxi^  cUes^viSadi^DB  eiiiiäel«^  0^44)»  8ld>et  üder>6d;23  pO. 


n 


tr 


.<  '«l 


/    '1]id><Sieflclpttät6'd«gi:^oii^iAir  erMicwen  (MmU»  iltid 

SM^niim  Vsrbimhingen  ms  BiänävAl,  *>#«r  4ed  'A^am«  fSt 

bd  V  103^9  Was  auch  mit  der  Alftgilbtt»  «ton  Cmh  bmrs  vüi 
Peliouze  sttmäi^  wölciie 'däsiselb«  aus  bei  110  bis  118^  sie- 
4end«fii0elaii  dargestellt  battea.  ^  Auch  die  Oxyda^nspre». 
ducte  meines  Alkohols  sind  die«  dM  Methylfa^ylearbinols. 
('IndessensÜAlle  itioh  äWsfeml^mvahäh  oi^Mh:  eine  kl^iife^^f enge 
ibiBcir  Siure  Till  der  iZusfaBkaienaettiing  der.Capvüu^ure^ge^ 
tbildät^  Maelba  \wt9iT  vin  dem oUeiMtrgehuflM  >dei' 'Bai^yitiioat^ 
boMls«  sentfaalteft,  waU  ab  eii^  basftohcisifialBv  weichet  dürdh 
koehfeiideil^Waaflkr  nicht  awsgievogeniwiirde^f  mtSikMil'V^n 
'dbtpetefaatkre  schied  sick  di«:  Saune  ais^  0(et  a«!;;  i#fe  y9utie 
:&bdestitttrl,  (jdas.  Bestillatsmit'  Ammeniiki«eiilralUirt  und'*  tJodt 
Silbernitrat  gefällt..;'    .,.  ^   ..^.  '    .»-  .....;  .ii 

-•*:    'Eriite  VäUTmg*  r'0,t344  dnb.  gaben  0,0^66  Bitb^r. 

i  '    '•2£iv6itex    ^   '::K)»a465  Gim.  gaben  QjOSÖeSIftei:.:;  .         .    .>    f.   >; 

■'-■'''■'  'CiHiiÄgOj    •■•'     '   *    •*^"'    '1.  -     '.'•'•Ö.    '■•''    ''■»-.■•-» 
..     ...     t  ;r 48*02  J)a:4g     ,       /.   ,         4^11      !      4^S7.     :l..,si"./ 

(Der  Alkohol,  ivrelchen  anan  :«iis  dem  Ootan  lans  StelnAl 

öiiidttv    scheint  hiei^naob  Methylhexflc«pbinol   fcb  sein  Uiid 

w#re  demtiaeh  identiaeh  mit  dem»  welcher  aus  Rioinusftteif- 

'haile#  wM'd«  >'0b  die  g«rihge  M^np»  voniCat^r^lMitr»  davon 

herrührt,   dafs    nebenbei    ein    primärer  Alkohol   in-^kletner 

M^g6  vorhaad^n  'war^oder  daher  ^  däfo  der  KoKlenwiisser- 

-^tofir  no^h  rhöhefte  Glieder  der  Reibe  «idthielt^'fragre  iebnieHt 

-^o'  eniseheiden ;   au$  de;i  ^  naehfolgenden 'VersMheiii  (jedoch 

-erscheMt  tiiSr  dte^  erstehe  AnsioM'Wahrsokeinlioher»' '  «<    '  '  - 

-^Das^Octan^   WeAcVMi  maii  düreh'^Bin Wirkung  vod  SKtflc 

lind   Salaslw^  iiatlf^Aai^'seootidärei'Ociyljodid  ^Mlt^Hirl^Alt 

ganas  constant  bei  tZ^y^M*  diMrhw  ^^r^^östttltteiCll^M  i^^ 


^Sch^rl^min^t,  Utar  QeiyihwVinduingtn. 

nur  »0hwfic1i  orMigMahnUdK  tmil  h«ft  deit^SieiliJpuiilit  1T4  bis 
476^.  Mit  cwioettirirter  BMigsäiire  und  KaliButeMal  wtii<- 
rend*  einiger  Stimien  «nf  200^  ^csrhitst«  Ytird  es  sbenftUs 
;ifriß>da9.GUorid  aus^SteMliiii  Ootjdirataft  ^äi  Oetf len  aer- 
.9elzi',  mit  dem  Unfersdliied  jedoch  ^  jc/o/AttWKZsfzt^rffM'i^aUs 
^#iuf tf  f1is9^inäei;ly ^» :  »hh  tu:  ffUM^.  Mmtg^ .  A&im  ^  vmki'end 
Jm  ersten  die  Men^e  des  Octykni  wmmfHäna  '4ä^f  dx^aohe 
,vQn  d^r  deß  Aß€Mi  b^Uägip.  .  r,  1. 1 

Da9:Aicfetel  sie4eA  bcfi  i98  bb  800^  Mnd  itedlt^me  dfls 
4>bßn  hcMbirifabene  angeetthniittskAirliefti»:  D«r  daraus  dinrbfa 
SrhitoßA  mil  lalkiOboliidMlr  Kaiilösung  dargeiteUfä  Alkbhol 
'tolto  keinen  cxMislaiileiiifiiedepiinldi;  «br  destiUiEtd  !  zwiaslum 
ISOMmd  1909;  die  Haoptmeii«»  f kig  aiaisdwn  182  ««d  ftSflP 
Aber;  ^ein  fierueih  wbr  dera-deS'  MetbyKaicyicarbiBais  ><8ekar 
)fibnliohi  }  Da  Jdi:  imie  ifQrainitee'  davon  M*Mkll^  so  .keiiite'  ^en 
fractionirter  Destillation  natürlich  keine  Rede  iim^i 

Bei  der  Oxydation  dieiies  Attnoboi^  \^iirde  jede  Tem- 
peraturerhöhung sorgfällig  vermieden;  das  Gefäfs  wurde  in 
kaltes  Wasser  ieingetaiicht,  und  die  Chromsäurelösung  sehr 
langsam  so  lange  zugesetzt,  bis  ein  geringer lUeberschufs 
vorhanden  wai^.  Um  recht  entscheidende  Resultate  zu  er* 
:balteii,  wardea  tu  de^elben  Zeil  und  genau  auf  düselbieliy eise 
.4  Gruft.  Maibylhexyloatbtnol  oxfdirk  fiieFliissiglieit.mirAe 
.4inter.  .bäufigem  UmdobuUelft  ü^infin:  Tag .  lang  .slehen  .  laaae«, 
(dann  abdie^liWiA'uod. . des.Pestiljlat; mit  NiitidiliincairtHNii^ mm- 

.  1  ,  Des  .  MeUiylhexjikiarbtnol  lieferte  ^  wie  btek  aieineii.  Arfi- 
bereaVerstti^tken;  alaiHaupIpr^du^t  HethyliöBmtbQl,  <n^'^^  0^ 
Hngen  Itenga«: ton  Essigsäure  :uiMi  Caprtipn^äur^.  0jie  Iota- 
tere  wurile  aus  deni  Nalrinijcisiyiiie  init  8pb»^efel$äur^>fbgie- 
iK^edßa,  durch  H^i^d erholte  PefttilMfoli  von  rdfir)E«si(tsäure 
)gHHr$nQi  und>  aus  d^e^  Amaieninrosals  mit;$äb«rwtrat  gefiliU; 
i0a>i^iirde.pur.j9i9:^ie4Ciraabkigierh|iUet:^  i 


»4 


,    .       Bewohnet«  föf  C^B^AgO,  Q^fmäen.        ..,         ,,    ,/ 

48,43  pC.  Ag  48,16  pC. 

.  ■,■•■« 

Der  aus  (jeiQ  j^ohlenir^fiser^offe  <)argei|fellte  A.JUIfo|iqIi 
dagegen  lieferte  viel  Säure  und  ebenfalls  ein  neutraLei^  Oe^ 
Von  Essigsäure  war  keine  Spur  nachzuweisen.  Die  ölige 
Säure  wurde  in  da^  Ammoniumsalz  verwandelt  und  als  Silber- 
salz  in  zwei  Fractionc^n  gefällt  : 

Erste  FaUnng  :  0,3500  Grm.  gaben  0,1700  Silber, 
Zweita.^        L,Qj80W  Grm.  gaben  0,1335  BiMmc 

Gefunden 

.  1  ■  ..  •  .  ;  • 

.Berechnet  für  CjH],AgOt  1.  %. 

'      •   43,02^)0.  Ag'     •   '  '   42,86    '  '         43,20. 

Da  sich  bei  der  Oxydation  eine  Säure  von  der  Zusam- 
mensetzurtg  der  Caprylsäüre  gebildet  hatte,  so  mufste  die 
dkoiBÖlftche  Flössigkett  eineit  pHmäteii  Oetylarlkö'hol  Enthalten. 
Derselbe  sthemivefsehiedten  zu' sein'  Von  'tf'feih  eiirtzig  bis* 
jetzt  bekahnteti,^  WÜtAter  von  ZTineke  hus  deAi  ätherischen 
Oele  der  Samen  von  Hevaoleiim  «potidylium  >  dargestellt 
wurde  *)•  Dieses  Oel  enthält  eine  girof^e  Menge  eines  Octyl- 
acieftatd^.  wtelohea  ang«nehm  nach  'Apfeisineii  rieclvl,'  wihirend 
das  meiDiga'  enc»  starken  fiemmh! nach  Birne»  besttzt.  Audi* 
die  ttatfcparnkte  der  ton  Hinck«  örhakeneti  Verbindungi^ 
sMUlierv  als  die  öersvo»  mir  -d«rgtesteUten.  Hie  Sä|ire> 
welche  ich  durch  ,()|E;ydation  q^^ipe^  AJk4iN4>)3  .^rMßH,  )^p|in|e: 
ich  wegen  der  geringen  Menge  nicht  näher  untersuchen; 
dieselbe HerstaiTte','  Mt  Wassei^  scfi^wimmend,  nbiiih  YifcHt  bei 
0^;  imd  w^äi*6  tfebintitsh  versciiieden  von  d^r,  welche  fti  Petteri' 
Vbl*k(Änmt,  so  #Ie^  Von  tfei*,  wtfche  Z^rtc'ke  erhfeü.  ^ 

^'  tMis  «euimi^'Oef'/welchei^  sich  nebefn  der  ^äur^  gebildei- 
hatte,  war  offenbar  ein  Acetoti;  nJit  Nnftribmlrisulfit  gab   es 


*)  ZeitBchr.  f.  Chemie,  neue  Folga,  Y,,  fi& (Oiftse.AMii.  £Iii^.  1]./ 


iS9  Sch^rUmmet y  10^01^  OotyimtMkthmpefT^' 

eine  krystalliniscbe  Verforndong ,  \mi'  iftit  Chre^sfiure '  in  der 

Wärme    oxydirt    Sflui^en     von    nied^r^nl    Kdhlenstbffgehalt, 

■'.■.* 

wahrscheinlich  iPropionsäure  und  Valeriansaure.    Essigsäure 
war  üvcht  nachzuweisen.    Die  SUlüersälz^   würden   fractionirt 

Erste  Fällung  :  0;1325  Gnn.  ^aben  0,0675  Silber.     . 

Zweite      „         :  0,2732  Gi-in.  gaben  0,1385  Silber. 

Dritte       „        :  0,1562  Gnn.  gaben  0,0780  Silber.'^   . » '/\   i« 


......         •  ••  •  ••" 


Berechnet  für  '  Gefunden 

öilbervalerat  Silbercaproat  1.  2.  3. 

51,67  pC.  Ag      ^^  48,45^.  60,94        50,69         50,0. 

Der  Geiialt  an  Silber,  stimmt  mehr  mit.Yalerfit,  als  mit 
Caproat;  wahrscheinlich  war  noch  etwas  Caprylsäuje  vor- 
handen, wodurch  ({ie  SUbermenge  zu  gering  ausfiel. 

,,,M^ .](iCjsU|ngi, ,  ^m,  j(ifelcher^  ^ie^Q  5alze. .gefällt , »fprdW: 
^Pfe^^..g;a^  .wpile^*.  ^eiijen.Njfi^derschlfig^ini^ S^beraitrat;  b^i«. 
]fi^4aJnpjfen  fjchiecjen  sjcfr  körnige. Krystalljj  aus,  ;;,      ,; 

OflTdaiGrni'iidaiseibfB   anthielioii  OilOBd 'SilbiBarvi  oder /5i9,4&.ir0.' 
.'.     ,}   Si|l^rprojpJo»ft,entliält  59^67.. ^q.     ,;..,..;..,,  U  ■    ,-      r 

' .!  Blev  von  nur  (tinfei*suphte  Alkohol  sahoint  dämnapk  ein 
Gboiische  zu  atettiiion'etiiempmmdfettimd  ekieii  aopuhdiraii' 
Oeiylalkohbl^detBteneE  ist  beftttmml  iverscliieden  vwi  Mcihyl^ 
hexykarbiilol ;  <  den  Ojtcydatiimsproduelen  liach*  zu-^mikeik». 
ist  •  detscSbö  AelhytertiytcäTWttöl  g^*  jöHtk!  >  ^ '  .  r  r  .     i . . 

.      Aehji^liphe  Resultate,  ,i?ifie  die.  hi^  faf;schi;^b|P9^q ,  erhiell, 
i<^lj,/5p.)i9j[^  früher  bei  d^i:, Oxydation  de?:  Amylalk.qhQls,, jwfel-, 
chen  ich  »us  ^^eipql ,  dai^esfjellt  ,,,hatte^  ,  W^b^«^  Yfflerian^wiirer 
j}ab.  fJsriSfilbe^Es^jgsajirjf.,  w|^hrs^clieia|ich  i^opli. Pr^^io^ure 
Ufld  /lufserdem  4a5  Aceton  CölfioQ  ♦).     .       .  /  . 


*)  DiMO  AnwdÄn  OXLVn ,  217. 


Die*.  ThMa«he>  dafe   dte   iM^den  fKebl9fiiv«ri^fflcurrioi#Ai 
dufgiesleUAei^ .  AlkohQl0  -bei  der  ..Oxydation   nehein;.  Siuren/ 
welDke  diii0'gleiplie.^x«M)voiiKDhlenstoiratomen  im  MoIec«ri.\ 
baben,  aucfaj  AclitMjß .  liefern.,   WA ,  licb  wehl  ,Ai«r  dadunabi 
eAlil*6nv  ^ttfl  diebelben  Oettiisohe  :ii0B  primären  und  mcua* 
diren.  Altototon  ^nd*    Sehr  bemerkenciwerth  ist  j0dan{iBll% 
di£8  das  im  Sleindl  entha]iten9'.(ktaii   baupt|;ich)ic]i  Ibthy!-» 
hexylcarbinol  giebtv  wjiiiffendi,  w^on:  ;Mi>:  Me^^hrnylisirbu^: 
in  Octan   überführt  uud   dann   daraus   wieder   den  Jkikohol 
darstellt,  man  ein  Gemenge  eines  primären  Octylalkohols  mit 
Aethylamylcarbinol  erhält.  , 

Die  weitere  Untersuchung   dieses    Gegenstandes   bietet 
jedenfalls    grofses   tnteresse;    leider    steht   '^derselben '  die 
Schwierigkeit  im  Wege,   auf  weiche   iöh*  schon  früher  auf- 
iherksani  gemacht  habe,    dafi$  nämlich  l)ei  der  zeitriiüböifiden' 
Darstellung  dieser  Alkohole  die  Ausbeute  eine  so  geringe  ist. 


...  ' 


'•."  •     ■     .    ;-'••''!♦.•.      ' ,  :    * 


Ueber  die«  Derivate  ;des  PüopaBs; 
•  Von  Demselben. 

Die  Flüssigkeit,  wielchei  man  durch  Einwirkung  vbn  Ühlot- 
auf  Propan  erhält,  besteht  liauptsä(5hltch  bus  PropylendibhldriB  f 
in  kleinerer  Mdnge  enthält  dieselbe  normales'  PropytcMoHd^' 
und  chlorrdehere  Substitufionsproductö,  welche*  atwisehen 
100  und  200^  sieden.  Um  letztere  in  gröfserer  Menge  zu 
gewinnen,  leitete  ich  in  den  über  80^  sfedenden  Amheil 
Chlor  im  directen  Sonnenlichte  ein ,   da  im  zerstreuten  kaum 


i6i  '    8:eh^ritmmer,  i^er  die  Dmifote 

Blviwfrfeiiitj^  'dtaUftifMl.  DiCM  Behandlung  wo^d^  mehrere 
Tagei  lau;  fortgesetit  mti  ao  ime  llCIssigkdit  eAaMe^,  weteike 
zfvrischen  120  und  300^  siede««.  Dwch  fractiorärte  Deslrlla-^ 
tidti  lieh  aioh  4aniU9  kein  eonstanl  siedieitdei  Pk'odoct  ab-' 
sckeMen ;  die  Hfto]^«fraG«ioA  degtiHirie  twiscben  150  und  160^. 
Siedepunkt,  Analyse  und  Reaotionen  Üeser  Pluasiigkeil  zeigten^ 
dafs  sie  der  HabpU»ache  mrcfa  ans  Tnckhrhydrm  bestand, 
gemrisckl  nfil  eblert^i»iM*eti  Verbindangifii  : 

^  *   ' '  ö;2Y50 '  Örm.' gäten  0,6155'  Silberchlbrid;         ^''    ' '         " ' 

•  *  w  ■■  • 

Berechnet  für  Q^JCl^  Gefunden 

72,20  pC.  Cl  73,34  pO.  Ct 

Characterjstisch  för  Trichlorhydrin  ist  bekanntlich,  dafs 
es  beim  Ißrhitzen  mit  trockenem  Aetzkali  sich  in  Chlorwasser- 
stoff und  s.  g,  ^weifach-Chlprwasserstoff-Glycidäther  CsHiCIs, 
welcher  bei  100^  siedet,  zerlegt.  Dieses  Chlorid  verbindet 
sich  direct  mit  Brom  zu.  der  bei  220^  siedenden  Verbindung^ 
CsHiCIsBrg.  Auf  die  zwischen  150  und  160®  siedende  Flüs- 
sigkeit wirkte  Aetzkali  beim  Erhitzen  heftig  ein  und  es 
destillirte  neben  Wasser  eine  schwere  ölige  Flüssigkeit  mit 
lauchartigem  Gerüche/ welche  nach  dem  Trocknen  zwischen 
95  und  105®  destillirte.  Die  vorlimdi^ep  chlorreicheren  Sub- 
stijtutionsproducte  wurden  bei  dieser  Reaction  unter  Abschei- 
dung von  Kohle  zerstört.  Zu  dem  so  erhaltenen  unreinen 
Glycidäther  wurde  Brom  gesetzt,  welches  sich  unter  Zischen 
u«4.£rwäfm^,. damit.  ver})an.<)v  .Die  gröfste  Meiige  ^i^ser 
Y^ifi^uilg,  deatiUirte  über  200?^  der  Af^tbeil,  welcher  h^\ 
2lljSi  ud  aSOIV  sl^^ete.,  wurde  dnaly^sirt, : 

..    -a^^iö  Q«in»-4t«Ber,VcnrVi^«i)g:ga^iL  0^A5  emu  Gkwaelies  ^n 
ß^be(r(5Woxid  ..und  Silberbromid. 

.  <^^5Sr'CN|u  dloees.  Qenu^olKS  hJPQtexJieffen  in  Wi^senubo^trome. 
geglüht  0,1928  Silber. 


det$  Propan^ 

Bereclmet 

Gefunden 

c. 

36            13,28 

— 

H* 

4              1,48 

— 

Cl^ 

71             26,20 

26,3 

Br, 

160             59,04. 

58,2 

Mi 


271  lOOjOO. 

Itier^jirch  ist,  wi$  ich  glaube^  gtivugend  bewiesen^ 
dafs  dj9s  dritte  Suhstitution0prodii<^t  des  Prapais  aus  Tri- 
cblorhydrin  besteht« 

Propan  und  Aelhaa  zeigen  ebo  aach  im  dritten  Sobsti^ 
tutionspiroducle  ein  sehr  tersobiedenea  VerhahlMi;  während 
das  erstere  Trichlorhydrin  bildet,  desaen  Siructur  höchst 
wahrscheinlich  die  folgende  ist :  CH2CI— CHCi-^CH^Cl,  giebt 
Aethan  die  Verbindiiag  CHs— CCIs» 

Es  ist  hier  ferner  sa  bemerken,  dafs  die  Sobstituliotts«^ 
praducte  d^  primären  Pr^pylohiorids  idetttisch  sind  mit  denen 
des  secundär^en;  denn,  wie  liinnemann  anfiebt  *) ,  eM^ 
steht,  wenn  man  Chlor  in  Isopropyljodid  einleitet,  erst  das 
secundäre  Chlorid,  dann  wahrscheinlich  Propyleadichiorid  und 
zuletzt  Trichlorhydrin. 

Die  Flüssigkeit,  aus  welcher  ich  das  Trichlorhydrin  ab- 
getschieden  hatte,  behandelte  ich  wieder  mehrere  Tage  lang 
nA  Chtor  im  Sonnenlichte  utid  desflllirte  sie  dann.  Sie  sie^ 
dete  nun  zwischen  20Ö  und  250^;  der  Thell,  welcher  zwi- 
schen 900  und  805^  überdtsliHirte,  erstarrte  in  der  Vorlage 
z«  einer  weiJTsen  krystallinischcn  Masse,  welche  mit  etnent 
Öligen  Chloride  4urK;hiräiikt  war,  von  dem  sie  durch  Pressen 
zwischen  Fliefapapter  befreit  wurde.  Zur  Analyse  wurde  dte 
Sttbstana  wiederheli  aus  Alkohol  umhrysiailisiit. 

1.  0^1462  Grm.  gaben  0,5460  g^bi^rdüoiid  nncl  0,8036  fl^lhtt, 

2.  0,.128ß  arm.  gftbeli  0,4051  gUberdilodd.   . 


*)  Diese  Annaleii  CXXXYI,  48  und  OXXXIX,  17. 

Ann«l.  d.  Ohem.  a.  Pharm.  CI.II.  Bd.  2.  Heft.  H 
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berechnet  für  CsH^CU  1. 

78,01  pC.  Cl  78,02. 

Das  Tetrachlorpropan  krystallisirl  aus  einer  heifsge- 
sättigten  alkoholischen  Lösung  in  kleinen  Nadeln,  von  denen 
meistens  vier  oder  acht  zu  einem  regelmäfsigen  Sternchen 
vereinigt  sind.  Es  riecht  stark  nach  Cainpher,  verflüchtigt 
sich  der  Luft  ausgesetzt  ziemlich  schnell;  im  Probirrdhrchen 
erhitzt  schmilzt  es  und  sublimirt  dabei  auf  serordentlich  rasch; 
im  zugeschmolzenen  Haarröhrchen  schmilzt  es  bei  i77^  bis 
178<>  und  erstarrt  wieder  vollständig  bei  176^  bis  175^. 

Auf  die  2 wischen  205<>  und  250^  siedende  Flüssigkeit 
wirkte  Chlor  selbst  im  stärksten  Sonnenlichte  und  bei  Gegen- 
wart von  Jod  nur  sehr  langsam  ein;  auch  Behandlung  mit 
KaUumchlorat  und  rauchender  Salzsaure  veränderte  den  Körper 
wenig;  bei  der  Destillation  ging  er  nun  zwischen  220^  und 
250^  über.  Der  zwischen  245<>  und  250^  siedende  Antheil 
wurde  analysirt  : 

0,1936  Grrm.  galten  0,6580  Silberchlorid  und  0,0034  Silber. 

Berecbnet  für  C,Hj,Cle  gefunden 

84,86  pC.  Cl  .         ,     85,04  pC. 

Diese  Verbindung  ist  demnach  Beasachlorpropan  CsHsCle, 
eioo  schwere,  farblose,  nach  Cempher  riechende  FlusiSigkeit, 
welche  ohne  Zersetzung  geg^  250^  siedet. 

Es  scheint  hiernach ,  als  ob  sich  im  Propan  nicht  mehr 
als  sechs  Atome  Wasserstoff  direct  durch  Chlor  ersetzen 
liefscn;  diese  Beobachtung  gewinnt  dadurch  an  Interesse,  dafs 
im  Hexyl^asserstoff  aus  Steinöl  ebenfalls  nicht  mehr  als 
sechs  Atome  Wfisserstoff  durch  Chlor  ersetzbar  sind.  Pe- 
louze  und  Cahours  geben  an,  daCs  sie  als  letztes  Sub- 
stitutionsproduct  die   Verbindung   CeHgCle  erhielten*).     Ich 


*)  Diese  Annalen  CXXIV,  2H* 
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bi^be  diesen  Versuch  wiederhat  und  leitete  in  reinen  Hezyl«* 
Wasserstoff  Chlor  ein,  erst  im  zerstreuten  und  dann  im  di- 
recten  Sonnenlichte^  bis  dasselbe  durchaus  keipe  weitere 
Einwirkung  zeigte.  Ich  •  erhielt  so  eine  schwere  farblose 
Flüssigkeit,  .welche  nicht  ohne  Zersetzung  kochte  und  derepi 

•  •  • 

Analyse  zur  obigen  Formel  führte  : 

0,1612  arm.  gab«n  0,4654 .  gilb^rcblqrid  und  0,^0076  Süber. 

Berechnet  für  G^HsCle  gefunden 

72,7  pC.  Ci  72,8  pC.  CL 


üeber  die  Einwirkung  des  Broms  auf  Aether; 

von  A.  Ladenburg  uni.H,  Wichelhaus. 


Die  bekannten  Reactionen  des  Broms  auf  Kohlenstoffver- 
bindungen  sind  Substitutionen  oder  Additionen;  man  findet 
das  Halogen  nach  stattgehabter  Einwirkung  entweder  an  der 
Stelle  von  Wasserstoff,  oder  als  Molecul  jn  die  Verbindung 
eingetreten,  welche  dadurch  aus  einer  ungesättigten  zu  einer 
gesattigten  geworden  ist. 

In  der  Gruppe,  von  Körpern,  welche  man  unter  dem 
Namen  „Aether^  zusammenfafsl,  fuhrt  die  Einwirkung  von 
Brom  häufig  zu  anderen  Resultaten,  indem  sich. dasselbe  mit 
dem  Alkoholradical  ^(z.  B.  C^E^)  verbindet^  dadurch  eine 
Affinitat  des  Sauerstoffs  löst  und  so  eine  Umlagerung  inner- 
halb, des  Moleculs  veranlafst,  welche  dessen  Natur  eingreifender 
verändert. 

Diese  Vorgänge  waren  bisher  nicht  studirt;  wir  haben 
sie  so  weit  verfolgt,  als  zur  Begröndung  der  angedeuteten 
Regelmäfsigkeit  nothwendig  schien,  bemerken  aber  gleich 
hier,   dafs  nicht  alle  Verbindungen,   welche  gewöhnlich  als 

11» 
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AeHier  iBittf]g[efaftt  w^dbit ,  untet  dem  Efnftafii  des  Broms  \n 
dieser  Art  zerfftneii;  Unsere  TersQclie  ze%eti  im  GegentheiV 
däfs  nur  eine  der  beiden  Gruppen  ithox^Kaltt^  Körper 
dieser  Zerset^ang  nnferli'egt,  diejenige  nämlieh,  iw^letle  dem: 
Aether  p.  exe.  am  Nitlisten  steht,  wie  denn  dieseir  bei 
Gegenwart  von  Brom  seiir  leicht  ßromBthyl  liefbrt,  wfhrendi^ 
auf  Verbindungen,  welche  das  Alkoholiradfcal  in  einer  Carb- 
oxylgruppe  enthalten^  die  zu  besprechende  Reaction  nicht 
anwendbar  ist;  so  erzeugt  Essigäther  mit  Brom  kein  Brom^ 
äthyl,  Oxal-  und  Benzoeather  können  stundenlang  mit  Brom» 
im  zugeschmolzenen  Rohr  erhitzt  werdejfi,  ohne  dafs  Brom* 
ithyl  nachzuweisen  wäre.  Dagegen  haben  wir  das  Auftreten 
von  Brotnäthyl  beobachten  können  bei  dem  dreibasischeä 
oder  Ortho-Ameisensäureäther;  dem  Ortho-Kohlensäureäther, 
der  Aethylglycolsäure  und  dem  AethylmilchsäUreäther^  wäh- 
rend Menschutkin*)  solches  aus  PCI2OC2H6,  Wichel- 
haus**) aus  einer  heihe  von  Aethem  der  phosphorigen 
und  Phosphörsirtire,  und  Friede!  und  tadenburg***) 
aus  Kieselsäureäther  erhielten. 

Genau  jstudirt  wurde  die  Reaction  nur  bei  dertt  Kay 'sehen 
Aeth'er,  den  wir  zu  diesem  Zweck  in  gröfserer  Menge  dar- 
stellten. Wir  bedienten  uns  dabei  nicht  der  von  dem  Ent- 
decker Angegebenen  M'ethode,  welche  einen  sehr  grofsen 
Ueberschurs  absoluten  Afkohotserfordert;  sondern  Hefsen  das 
öiemiscfa  von  Alkohol  und  Chloroform  zu  der  berechneten 
Menge  Natrium  tropfen,  die  sich  unter  einer  Aetherschtcht 
befand,  fiie  Ausffihrung  der  Reaction  erfordert  einige  Anf^ 
iherksamkeit ,  namentlich  Anfangs  findet  sehr  lebhafte  Ehi- 
Wirkung  Statt.     Ist   dieselbe   beendet,   so  wird  zunächst  im 


*)  Diese  Annalea  CXXXIX,  343. 
**)  Daßelbst,  Supplementband  VI,  267. 
***)  Bnlletin  de  la  soc.  chiih.  IX,  177. 
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Wasierbsd  im4  4aiiH  hn  Oetti^d  destülirl;  das  über  110<> 
Uebergehende  wird  gewaschen,,  getrocknet  und  rectificirt/ 
Wir  erhielten  so  ans  170  6rm.  Natrium  (ungefähr  300  6rm. 
Ohfloiicrform  und  850  ßrni.  absoliitein  Alkohol)  dO  dmn.  Ortho- 
«»«isensiureathery  zwischen  146  und  148^  siedend.  >Ein  we- 
sentliehes  Moment  bei  der  DaroteHmg  foitdet  der  An^sMak 
jeder  Spur  von  Feuchtigkeit. 

Bi*om  wii'kt  schon  in  der  Kälte  auf  diesen  Aether  ein. 
Wir  liefsen  dasselbe  zu  dem  Aether  tropfen,  der  sich  in 
einem  mit  aufsteigendeiQ  Kuhle»?  verbundenen  Kolben  bßfandr 
Die  Masse  erwärmt  sich  und  die  Farbe  des  Broms  ver« 
schwindet,  bis  die  Menge  desselben  ungefähr  die  Hälfte  des 
Aethergewichts  beträgt.  Wird  dann  die  FIfissigkeit  der 
fraötionirten  Destillation  unterworfen ,  so  gelingt  es  leicht, 
sie  in  drei  Theile  zu  zerlegen. 

Der  erste  siedet  zwischen  40  und  50^;  Geruch,  speci- 
fisches  Gewicht  und  Grinsfiu^iung  der  Flamme  beim  Ver- 
brennen characterisiren  ihn  als  Bromathyh  Das  Gewicht  dieser 
Portion  ist  ungefähr  gleich  dem  des  verbrauchten  Broms. 

Yerhältnifsmäfsig  gering  (5  Grm.  aus  50  Grm.  Aether) 
ist  die  zweite,  zwischen  50^  und  123^  siedende  Fraction, 
während  ungefähr  dreimal  so  viel  zwischen  123^  und  128^ 
übergeht,  und  daraus  die  Hauptmenge  als  eine  bei  126^  sie- 
dende Flüssigkeit  abgeschieden  werden'  kann.  Dieselbe  ist 
in  allen  Eigenschaften  mit  Kohlensäureäther  identisch,  dessen 
Siedepunkt  gewöhnlich  als  zwischen  125^^  und  126<^  liegend 
angegeben  wird;  wie  dieser  erzeugt  sie  mit  alkoholischem 
Kali  erhitzt  einen  Niederschlag  von  Käliumcarbonat,  der  sich 
mit  Säuren  unter  Aufbrausen  zersetzt.  Die  Verbrennung 
lieferte  folgende  Resultate  : 

0,2413  Grm.  Substanz  gaben  0,4538  Kohlensäure  und  0,1852  Grm. 
Walser,  oder  in  Procenten 
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' 

gefbndea 

Iberechnet  für  die  Formel  COsCCsHg), 

c 

50»85 

01,^5   . 

H  . 

9,48    . 

8,53 

Die.  Bildung  von  Kohlensaureäther  und  Biromathyl  aus 
dreU)9sisfcheiti  Ameisena&oreälber  ist  nur  verständlidi,  wenn 
gleichzeitig  Bromwasserstc^.  anstritt.  Da  nun  dieses  Gas  bei 
der  Reaction  nicht  entwickelt  wurde,  so  mufste  es  zersetzend 
auf  noch.,  vo^rhandenen  Kay 'sehen  Aether  eingewirkt  haben. 
Die  Produpte  der  Reaction   sind   wahrscheinlich  Bromäthyl 

fOH 

nnd  ein  Körper  cnoCgH^),.    Die  letzte  Verbindung,  welche 

ein  Mittelglied,  zwischen  dem  Aethylather  des  Hethylglycerins 
(dem  Ortho-Ameisensaüreäther)  und  diesem  Glyce^in  selbst 
ist,  scheint  nicht  bestandig  zu  sein,  sondern  siel  bei  der 
Destillation  in  Alkohol  und  gewöhnlichen  Ameisensäureather 
umzusetzen  : 

fOH  (H 

CUOOA),  =:  CAOH  +  C|OCÄ. 

Für  diese  Annahme  spricht  zunächst  die  Be(d)achtung, 
dafs  Brom  auf  den  zwischen  50^  und  100^  siedenden  Theil 
unter  Bromwasserstoffentwickelung  einwirkt,  dann  der  Nach- 
weis, dafs  diese  Fraction' Ameisensäureather  enthält;  wird 
dieselbe  mit  Kalilauge  gekf)cht,  dann  mit  Schwefelsäure  über- 
sättigt und  destillirt,  so  erhält  man  eine  sauer  reagirende 
Flüssigkeit,  welche  Silbernitrat  reducirt  und  beim  Erwärmen 

mit    Quecksilberoxyd    metallisches    Quecksilber    abscheidet^ 

■*  ■         '     ■ 

also  Ameisensäure  enthält. 

Nach  diesen^  Resultaten  kann  die  Einwirkung  von  Brom 
auf  Orthoam.eisensäureäther  durch  folgende  Gleichung  aus- 
gedrückt  werden  : 

2  CHCOCjHij),  +Br,=  2BrC8H4  +  COCOC^H«),  +  CHOCOCtHj)  +  CjHeO. 

Auch  der  Orthokohlensäureälher  wird  schon  in  der 
Kälte  von  Brom  angegriffen,   allein  die  Reaction  wird  nur 
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durek  Erwärmen  kq  Ende  geföhrl.  Das  Auftreten  von  6rom- 
athyl  W9r  leichl  211  coniStatiren;  daneben  bHdet  sich  wieder 
Kohlensäoreäther  Ton  denselben  Bigenscbaften  wie  oben,  und 
war  ferner  noch  eine  geringe  Kenge  hochsiedender ,  brom- 
haltiger und  zu  Thraiten  reizender  FIä«s%keit  entstaivden,  die 
man  wohl  als  Bromal  ansprechen  darf.  Danach  würde 
Basset's  Aether  zunächst  in  Kohlensaureather  und  Aether 
gespalten;  der  letaStere  liefert  dann  mit  Brom  die  bekannten 
Produete  :  Bromäthyl  und  Bromal. 

Uebrigens  mufa.  hervorgehoben  werden ,  dafa  der  ge- 
wöhnliche oder  Metakoblensäureäther  der  Einwirkung  des 
Broms  nicht  widersteht,  sondern  beim  Erwarmen  Bromäthyl 
und  Bromal  liefert,  während  Kohlensäure  entweicht  Wir 
erhalten  so  die  zwei  analogen  Gleichungen  : 

C(OC,H5)4  +  Br,  =  CO(OCä>8  +  [(C  A)20  +  Br,] ; 
C0(0C,H5>,  +  Br,  =  CO,  +  [{CÄ),0  .+  BrJ. 

Wir  nehmen  also  an ,  dafs  das  Bromäthyl  erst  bei  der 
Einwirkung  des  Broms  auf  Aether  entsteht,  da  die  directe 
Bildung  desselben  aus  Kohlensäureäther  mit  der  oben  ge- 
gebenen Regel  nicht  im  Einklang  stehen  wurde. 

Aethylglycolsäure  mit  Brom  erwärmt  lieferte  eine  dem 
Gewichte  des  letzteren  entsprechende  Menge  Bromäthyl; 
nebenbei  wurde  wahrscheinlich  Glyoxalsäure  und  Glycolsäure 
gebildet 

Der  AethylmiidisäuriBäther  wird  erst  gegen  100^  durch 
Brom  angegriffieii,  und  zwar  ist  eine  starke  Bromwassersloff- 
entwickelung  bemerkbar;  14  Grm.  des  Aethers  entfärben 
etwa  17  Grm.  Brom.  Nach  beendigter  Einwirkung  wurde  die 
Flüssigkeit  wiederholt  desttUirt*  und  so  6  Grm.  einer  zwischen 
40^  und  4.Z^  siedenden  Substanz  erhalten,  welche  die  be- 
kannten Eigenschaften  des  Bromjthyls  besafs.  Der  Rest 
zeigte  keinen  conslanten  Siedepunkt,  sondern  ging  zwischen 
120^  und  250^  über.    Er  wurde  mit  Btrythydrat  gekocht  und 
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attf   diese  Weise  m    «In  «moüphes  Birytsals  ibeigelohrt^ 

welches  d^nn  weiter  in  der  yoii  Finckb^)  angr^«beiien 

Wei^e  behandelt  wurde*     Doch  koniite  se  mir  eine  flussigft 

Saure,  (mcht  Vvitinsattre)   eriialten  werden.     Trc^sdem  er*^ 

aekeittl  uns  die  folgende  Gleichung  als  die  wahn;dieBilicbsle  : 
CS,  -  CHa 

CHOCgHj  +  Br,  =  C^Ufix  +  HBr  +  CO 
COOCA  C0OG,H5 

Daraus  würde  hervorgehen,  dafs  das  Brom  in  setner 
Reaction  auf  Aether  in  manchen  Falten  die  Umkebr  der 
Veränderung  bewirkt^  welehe  man  diu^oh  nascirenden  Wasser- 
stoff bei  aoetonartigen  Körpern  hervorrnn;  der  durch  das 
letztere  Agens  zur  Hälfte  abgelöste  Sauerstoff  wird  wieder 
ganz  an  Kohlenstoff  gebunden. 


^"m 


Weitere  Beobachtungen  über  das  Hydro- 

genium ; 

von  Th.  Graham^*). 


Aus  der  Verlängerung  eines  Palladiiundrahtes,  wie  sie 
durch  die  Einschliefsung  von  Wasserstoff  bewirkt  wird,  war 
gefolgert  worden  **^^),  dafs  das  specifische  fiewicht  des  Hydro- 
geainms  etwas  kleiner  als  2  s«h.  Aber  ee  ist  jetit  zu  be^ 
nei^ken,  dafs*  eine  andere,  nur  halb  so. g^ofse' Zahl  mit  gleietaer 
Wahrscheinlichkeit  aas  denselben  ^xperimentalen  Daten  akgd- 
Mtet  werden  könnte.    Dieses  doppelle  Resuhal  ist  eine. Folge 


*)  Diese  Armalen  CXXH,  182. 
'  ♦*)  ProGeedini^  of  lihe  KojäI  Sooiety  XVH,  600. 
***)  Diese  Anxuaeik  K^^-  aS3.    X).  iL      - 
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¥0h  4er  sdoileitbaareii  pieriiiaiienteii  Vcirkirziiiig^^  welche  ffr 
den  PnHadiiundraiil  nach   dem  AnfltrtfUmit  .4es  WassaratoQ? 
beobnehl«!  Mrird«    Ret  eiiem  der  früher  boiebriciheiiea  Vee4> 
fttibe  verUfl«er4e  sich  a.  fi.  Mt  Dreht,  von  fiOß^M"''^  Ltogfe 
dwpck  die  Bieladtiiig  mi«  Wassatstoff  auf  ai&,9r^,  iiBd  ver^ 
KGfratfi  siidi  dimi  bei  item.  Austreibi^ii  de$  At^asett stolb .  alif 
599,44"^.    fiie  V^Ungenifig  b«lriig  9,78°^  und  die  ateolUM 
Värkürfesmg  e^dcr  Belnbclioni  9^7°''^,  vf as;  dib  iuberste-  Vai^ 
$€hiedeiiiwil  in  4er  Länge  am  19^4S^  ergiebi.<.Die  Verliingo*^ 
rung   und  die  Retraction  würden  sieb  bidr  In  der^Tbaft  idi 
gleich  grdfs  heraunaleUen.    Nun  isb  ea  gar  tiichl  .tmaid^licb, 
dafs  das  dem  Draht  durch  daa  Hydrogeniiun.  biasvgefflgta 
Volum  dtircb  die  Verläng^uog  und:  die  Relmelioil  touaammenn 
gentMUBii^  repraaendrt  wird,  ttnd  niohl  daroh  die  Vaiilaiiga^ 
rang  aHein,  wie  hi$ber  >iingenom«en  wurde*    Ihn  brau^l 
wm  ansttiiehmen,  dafs  dib  Retraction  d<r  FaiUadinm^llQleQOla 
in  dem  Auj^nbli^k  begiofte,  wo  der  Waaaersioff  stierst  ab^ 
sorbirt  wird,  und  nicht  erat  bei  dem  Austreiken  desselben 
¥or  sieh  gebe;    dienn  die  Tfaeilehen   des  Palladiaaadrablfi 
(wekba  in  einem  Zustmde  aulserordetiilliofa  grofaet  Sp»x^ 
nung  in  der  Längsrichtung  deS:  Drahtea  sind)  können  si^ 
denkbarer  Weise  ebensowohl  bei  der  Ahserption  ven  iWaaseiwi 
Stoff  alsf  ibi^i  dem  Austreiben  dieaes  Elementes  richten^  B$  lafsl 
sieh  in  der  Thi^  tbeoretiseh  als  sehr  wnbrseheinlijsb  -betrftt^bt». 
ten,  dais  die  Beweglichkeit  der  PaUadtomfheileben:  ditr^^b  daa 
ersto  Eignete«  des   Wasserstoffs  bewirkt  wende«    P&r.  daa 
Hydrogenium  wäre  dann  anzqnebmea,  dafs  m  einen'  4cippall 
so  gro&en  Raum  erfnUe  ala  ihm  fraber  aagescbrM^en  wof^ 
den  war,  and  d^  speoifisehe  Cewieht  des  MetaHs  MTürdo  s)«)i 
nur  halb  ao  grofs  ergehen,  als  ^s  früher,  abgeleitet  wordenr 
war.    Für  den  Versuch,  auf  welohen  eben  Bewg  genemma« 
Würde,  steigt  das  Votum  des  Hydrogeaiiws  in  dier  L^girung^ 
von  4^66  pG.  auf  9^6  pC,  und  daa  spimlaebö  Gevi^icibL  des» 
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HydrogfeiMums  erniedrigt  sieh  Ton  1,706  auf  0,864  bei  Zu* 
grundelegang  der  neuen  Berechnung,  bi  einer,  früher  gleich- 
falls mitgetheillen  Reihe  von  vier  Versuchen  mit  demselben 
Draht  betragen  die  Retraetienen  zusaranieng^nmmnen  etwas 
mehr  als  die  Verlängerungen  sQ^ammengenommen,  sofern 
sich  die  ersteren  auf  23,99°'°'  und  die  letzteren  auf  21,38'"^ 
bbliefen.  Die  gemeinsame  Inbetrachtnahme  dieser  (kSfsen 
wurde  eine  noch  beträchtlichere  Verringerung  der  für  das 
speoifiche  Gewidit  des  Hydrogeniums  anzunehmenden  Zahl, 
nämlich  auf  0,8051,  ergd^en. 

Der  erste  Versuch  über  die  Beladung  eines  Palladium* 
di*ahtes  mit  Wasserstoff  scheint  übrigens  der  in  seinen  Resul- 
taten gleichförmigste  zu  sein.  Die  spätere  Austreibung  des 
Wasserstoffs  durch  Hitze  benachlheüigt  die*  Struktur  des  Drah- 
tes stets  mebr  oder  weniger,  und  diefs  hat  dann  wahrscbein- 
lidh  auch  nachher  Einflufe  auf  die  Regelmäfsigkeit  der 
Ausdehnung  in  verschiedenen  Richtungen.  Dafs  die  Ausdeh- 
nung und  die  Relraction  bei  einem  ersten  Versuche  gleich 
grofs  sind,  scheint  auch  mit  Sicherheit  festgestellt  zu  sein. 
Dief$  ist  eine  sonderbare  moleculare  Thatsache,  deren  volle 
Bedeutung  einzusehen  wir  noch  nicht  fähig  sind.  Zur  Ver- 
deutlichung mag  ein  anderer  Versuch  ^hier  beschrieben  wer- 
den, welcher  mit  einem  Draht  aus  reinem  Falladium  ange- 
stellt wurde.  Dieser  Draht,  welcher  noch  neu  war,  nahm 
eine  volle  Ladung  Wasserstoff,  nämlieh  sein  9&6,3faches  Vo- 
lum auf,  und  seine  Länge  wuchs  von  609,586  auf  619,354°^. 
Die  Verlängerung  betrug  somit  9,769°^.  Als  nachher  der 
Wasserstoff  ausgetrieben  worden  war,  war  der  Draht  dauernd 
aul  600,1*6°*^  verkürzt;  also  um  fr,47ö^"*  unter  seine  Nor- 
mal- oder  erste  Länge.  Die  Verlängerung  und  die  Re- 
traction  sind  ^ch  also  hier  bis  auf  0,3"^  gleich.  Die  Summe 
der  beiden  Längenänderungen  ist  19^289"'*°  und  repräaenlirt 
die  auf  dem  Hinaufcomuten  von  Hydrogenium  beruhende  Ver-( 
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Ifingening  des  Drahtes.  8hd  reprisentirt  eine  lineare  Aus- 
dehnung von  3,205  pC.  oder  eine  cubische  Ausdehnung  Ton 
9,827  pC.  Die  Zusammensetzung  des  Drahtes  ist  zu  betrack«* 
teil  als  dem  Voiiime  naoh:  ' 

Palladium    ....     100,000    o.     90,895 
Hydrogenium   .    .     .        9,827    „       9,105 


109,827         100,000. 


Das  specifische  Gewicht  des  Palladiunis  war  12,3,  das 
Gewicht  des  Drahtes  1,554  Grm.  und  sein  Volum  0,126  CG. 
Der  eingeschlossene  Wasserstoff  mafs  120,5  CG.  Das  6e* 
wicht  desselben  wärde  0,0106  Grm.  betragen,  und  das  Vo- 
lum des  Hydrogeniums  0,012382  CG.  (100:i9,827  =  0,126  • 
0,01238).  Das  specifische  Gewicht  des  Hydrogeniums  ist  so* 

mit  /wf|Köö  —  0^872.    Dieses  Resultat  kommt  dem  vorher* 

gehenden,  0,854,  sehr  nahe.  Nach  der  älteren  Methode  be* 
rechnet  ijfürde  der  letztbesprochene  Versuch  für  das  Hydro* 
genium  das  specifische  Gewicht  1,708  ergeben. 

Es  wurde  bei  früherer  Gelegeikheit  zufdtlig  beobachtet, 
dafs  das  mit  Silbef  legirte  Palladium  noch  die  Fähigkeit  hat^ 
Wasserstoff  einznicbliefsen.  Es  fand  sicb^  dafs  diese  Bigen-^ 
Schaft  den  Palladiumlegirungen-  in  Allgemeinen  zukonrail^ 
wenn  die  Menge  des  sweiten  Hetalles  nicht  vieliübw  die 
Hälfte  des  Gemisches  betragt.  Diese  Legiritngen  vergföfser» 
alle  bei  der  Aufnahme  von  Wasserstoff  ihre  Dimensionen^ 
Die  Wahrnehmung  bot  Interesse,  dals  für  diese  Legirungen 
die  Aosdehniing  eine  gröfsere  war,  als  für  reiaes  Palladiuia' 
(Mwa  zweifach  so  grofs),  und  dafs,  als  nachher  d^  Wasser** 
Stoff  durch  Hitze  ausgetrieben  wurde,  die  Legiruog  auf:  ihre 
ursprüngliche  Lange  o/me  irgend  weitere  Kürzung  des  Drahtes 
zurückkam.  Die  befremdende  Retraction  des  Palladiums  war 
in  der  Tbat  nicht  mehr  vorhanden. 
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Die  Herren  Matth^yii«4  Sellon  waren  ^  fr<ew<UMh 
die  Scbmelsvngf  der  i^ngewendelw  Legkurr^en  vfur  stich»* 
W)€Nin  die  Menge  dß^  B^Uadinms  in  denselbea  betrSc^tlMl 
war,  mittelst  D  e  v  i  1 1  e  's  <xasofen  ai|«mB4vren ,  in  welpbem 
Steinkoblengas  mit  reinem  Sauerstoff  verbrannt  wird,  oder 
mittelst  eines  Coaksofens,  wenn  die  Metalle  iscbon  bei  mäfsig 
erhöbter  Temperatur  scbmelzen.  Die  Legirung  wurde,  wenn 
diefs  möglicb  war^  immer  zu  einem  Drath  ausgezogen;  war 
sie  indessen  nicht  genügend  ductil,  so  wurde  sie  durcb  Aus- 
walzen in  die  Form  eines  dünnen  Streifens  gebracht.  Die 
durch  die  Aufnahme  von  Wasserstoff  verursachte  Verlängerung 
wurde,  wie  bei  den  früheren  Versuchen,  durcb  Messen  des 
über  einen  getheilten  Hafsslab  gestreckten  Drahtes  oder 
Streifens  ermittelt. 

4)  Palladmmr  PiüHn  und  Myärc^gmium.  —  Palladium 
wurde  mit  PJatin,  einem  zu  derselben  Famjlie  gehörenden 
Metalle,  zu  einer  Legirung  zusammengeschmolzen ^  welche 
nach  der  Analyse  76,03  pC^  des  ersteren  und  23,97  pC.  des 
letzteren  Metalles  enthielt.  Diese  Legirung  liefs.  sich  ham- 
Hiern  und  zu  Draht  attszidien;  ihr  sp^iiscfaes  Gewicht  war 
19,64.  Wie  rein«s  Paliadiwii  absoi^irte  sie  mit  grofscr  Be-* 
gierde  den  Wasserstoff,  wefeher  auf  ihrer  Oberfläebe  in  d<er 
slivr^n  Flüssigkeit  des  Galvani&nieters  frei  gemacht  wurde« 

Ein  Draht  von  601,845*°^  Lftnge  wurde  ««r  618,288*^'^ 
verlängert,  als  er  sein  701^9  faches  Volum  Wasserstoff  (ge« 
messen  bei  0^  «nd  760*^  Druek)  eingeseiilosdeR  enthielt. 
Bi^s  ist  eine  UnearverMingeFung  von  16,443°'°'  oder  2,7%  pC. 
Br  entsprieht  einer  oubisehen  Ausdehnung  von  6,423  pC, 
und  das  Produet  liftt  sich  als  dem  Velom  nadh  ftuMnmen« 
gesetzt  betrtiobten  aus 

fix«n  Metallen  ....     100,000  o.  92,865 
*^'  :Hydcogonkun    .   '.    *    ^        8,42B  x).     7,776 

ioe,49a    toojooo. 
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Dib  Etem^nte  fär  dte  Bepächrningr  4e&  Bf^tüAmAktt  Gten 
wiehteB  d<e&  Hydrogeniam»  sind  die  fölgenHieii  ^  bei  Beibe^ 
haltung  dimr  frühere»  Annabme^  daft  (He  Metalle  ohne  Coim 
densiitiif^n  vefeiivigt  seien  t 

UnprOi^glkheft  Oewio&t  d4M  Dmhi«8  .    .    •  4,732  Onn« 

Uxgprfliigllches  Yolom  dea  Drahtes     .    .    .  0,378  CG. 

Yolam  des  ansgezogenen  Wasserstoffs     .    .  264,5  CG. 

Gewicht  desselben  (bereehnet) 0,0237  Gtm. 

I>as  Yt>lom  d^  Hydrogeniums  wird  sich  zu  dem  YohHli 
des  IMrahtes  ((>,3T3  CG.)  verhalrefi,  Wie  8,42S  tu  iOO,  d^  k; 
0,OS14l  CC.  betragen.  Bndlich  wird  bet  Aer  Ditistoh  Am 
Gewichtes  des  ffydrogeninnis  dtfrch  sein  Volnm,  0,0237  durdll 
0,03l4i,  dto  specrfische  Gewicbf  des  Rfdrogenianis  zu  0,'fö49 
gefunden. 

Ate  aller  Wasserstoff  anis  dehi  Drahte  durch  RothglAh- 
hitze  ausgetrieben  wurde,  kehrte  der  letztere  zu  seinen  ur«» 
sprüngtfchen  Dimensionen,  so  genau  sich  die  Messung  nur 
ansführen  liefs,  zurftck.  Die  Anwesenheit  Aes  Platins  scheini 
äof  däis  Pftllffdiuih  in  der  Art  zu  wirken,  daft  keine  Re^ 
traetiofn  des  Metalles  ekitritt.  Diese  Leginmi^  labt  also  difr 
wahre  Volumvergröfserun;^  erkennen,  welche  dein  Zutreten 
Yon  Hydrogenium  entspricht,  ohne  dafe  di^  sondei^bare  Ver- 
wickelung durch  Retraction  des  fixen  Itetalied  eintritt.  Bä- 
ergiebt  sich  jetzt  deutlich ,  dafit  die  Retraktion  d^s  reirteti 
Vanadiums  bei  dem  ersten  Eintreten  i^on  Wasserstoff  in  diesem 
HetaH  statthaten  mufs.  Die  Verlängerung  des  DmhtelP, 
welci^e  auf  dem  Zutreten  ron  Hydrogenium  beruht,  wird  dli^ 
durch  auf  etwa  die  Hfffte  ihres  BeMrages  herabgemindert; 
und  das  anscheinende  Volum  des  Hydrogenjams  in  demselben 
Verhiitnisse  verkleinert.  Dem  Hydrogenium  wurde  in  Folge 
hiervon  ein  zweifach  zu  grofses  specifisches  Gewicht  bei- 
getegl. 

'  Die  Legtrimg  geht  n«di  dem  A«strelben  des  Wa^Mr^ 
stoflb  wieder    flttf  ihr  urspHingJIdies  speetfls^ei  Gewicht 
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(42,64)  zarüeky  wm  «nseigi,  dab  dabei  das.. Metall  nicht 
porös  hinterbleibL  Es  erhielt  dabei  auch  kein  Vermegen, 
Dampfe  za  absorbiren,  wie  es  die  Holzkohle  besitzt. 

Ein  Draht  aus  der  jetzt  besprochenen  Legipung  und  ein 
anderer  aus  reinem  Palladium  wurden  mit  Wasserstoff  be- 
laden  und  die  Durchmesser  beider  mittelst  eines  Mikrometers 
gemessen.     Der  aus  der  Legirung   bestehende  Draht  .nahm 

• 

iperklich  mehr  an  Dicke  zu^  als  der  aus  reinem  Palladium 
bestehende,  etwa  zweimal  so  viel^^die  Ursache  ist,  dals  der 
letztere  Draht  sich^  während  er  sich  ausdehnt;  zugleich  in 
<}er  Richtung  seiner  Lange  zusammenzieht.  Die  Ausdehnung 
beider  Drahte  mag,  um  an  etwas  .Gewöhnliches  zu  erinnern, 
mit  der  Vergröfserung  des  Körpers  eines  Blutegels  bei  der 
Aufnahme  von  Blut  verglichen  werden.  Diese  Vergrößerung 
ist  bei  der  Palladiumplatinlegirung  nach  allen  Dimensionen 
gleichförmig;  der  Blutegel  wird  grofser,  jedoch  in  seiner 
Form  .nicht  geandf^rt.  Aber  die  Retraction  des  aus  reinem 
Ealladium  bestehenden  Drahtes  lafst  sich,  einer  Huskelconi- 
ti:9Ction  des  Blutegels  vergleichen ;  bei  welchejr  der  Körper 
kürzer,  aber  in  entsprechendem  Mafse  dicker  wird. 

Als  derselbe,  aus  der  Palladiumplatinlegirung  bestehende 
Qrpiht  ein  zweites  Mal. mit  Was;5erslo1f  beladen  wurde,  ver-« 
Ifröfserte  ^r  seine  Lange  von  6pl;,845  auf  618^™™^.  d.  h.  fast 
genaii  o^  eben  so  viel  als  d^s  erste  .Mal..  Die  Menge  des 
aufgenommenen  Gases  betrug  .258,0  CC.  oder  das  619,6fachQ 
\on  dem  Volum  des  Drahtes.  Das  Product  kann  betrachtet 
werden  als  dem  Volum  nach  zusammengesetzt  aus 

.fix^  MetaUe^ .92,272 

^ydrogeiuunj.   ........     .        7,723 

.      ,.  .100,000.. 

Das  aus  diesem  Versuch  sich  ergebende  specifische  Ge- 
wicht des  Hydrogenioins  ist  0^7401.  Das  Mittel  jbus  .  den  Re- 
sultaten ^  der  beiden  hier  laM^etbeiUcui  Versiiohe  ist  0^7473. 
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2)  Paüntdium,  G^ld  und  Byd^f&^cnium.  r--  Palhldiüni  gab 
bei  dem  .Zusaininensichmelzen  mU  Gold  eine  weifiie  Legirangi 
welche  imis  75,21  Theilen  des  ersteren  Metalles  und  2Aj7&. 
Tbeilen  des  letaiereii  bestand,  hämmerbar  war  und  zu  Draht 

■ 

ausgezogen .  werden  konnie*  Ihr  apecifisches  Gewicht  war 
13^1.  Ein  aOl^SS"*""  langer  Draht  aus  dieser  Legirung  sehkrfSs 
isein  464,2  faches  Volum  Wasserstoff  ein  und  verlängerte  sieb 
dabei  um  ll^ö"^"^.  Das  ist  eine  Linearausdehnung  um  1,91  pC. 
und  eine  cubMche  Ausdehnung  um  5^84  pC.  Die  resultirende 
Zusammensetzung  naeh  Volum  war  somit  : 

Legirang  von  PalUdium  mrd  Gold   .     .     100,00    o.  .94,48 

Hydrogenium 5,84    o.     bjß2 

105,84       100,00. 

Es  war  ferner  : 

Das  Gewicht  des  Drahtes  ......  5,334  Örm. 

*    Das  Yolam  dessellbeii 0,4071  CG. 

QasYolüm  des  ausgezogenen  Wassexstoffs  189jO  0€k 

Das  Qewicht  desselben .  0,01693  Grm. 

Das  Volum  des  Hydrogeniums  berechnei  .sich  zu 
0,02378  CC.^  und  das  speeifiscbe  Gewicht  des  Hydrogeniums 
zu  0,711.  —  Der  Draht  zeigte  nach  duHn:  <Aitslreibeo  des 
Wasserstoffs  wieder  seine  ursprüngliche  Lange;  es  war  keine 
Retraption  ejngeireten. 

Die  Resultate  eines  zweiten  Versuches  tnit  demselben 
Drahte. stimmten,  mit  den  bei  dem  vorhergehend^  Versiehe 
erhaltenen  fast  genau  überein.  Die  Verlängerung  des 
601,85'°°'  langen  Drahtes  betrug  1145^°^,  als  das  463,7  fache 
Volum  Wasserstoff  eingeschlossen  war.  Diefs  lA  eiwe  l»inear-> 
ausdehnung  von  1^902  pC.  und  eine  cubisbhe  Ausdehnung 
von  i5,81  pC,  Das. Volum  dei^  ausgezogenen  Wisserstoffii 
war  i88,aC&,  U9d  das  Gewicht  desselben  bteVri^t  0^1^16  Grm. 
Das.  Volum  desHydrogefiiums  l)ereobnet  sidh  zu  a;C0365:CG., 
wahrend  das  der  Palladiumgoldlegirung  0,4071  GG.  ist. 
Hiernach  ist  das  speeifiscbe  Gewicht  des  Hydrogeniums  0,715. 
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Bei  eiiiem  dritlen  Versvche,  welcher  init^eiBem  kuTBeren 
Stucke  desseiben  Drehtes  aegesleHt  wurde,  tiditiliefa  mit  einem 
244^™  langen^  wer  die  Menge  des  eingedohioisseiien  GSa^es 
eine  tnnähernd  eben  eo  grotte^  nämlich  dae  4SSfac)ie  Volom, 
und  sie  Tergröfeerte  sich  nidit  dvrch  Verläagfern  des  Aus-* 
selzens  des  DroOites  auf  die  tangfe  Zeit  v^n  29  Stunden^ 
Man  kann  sonach  nicht  Wohl  an  der  Oteicbförmi^Iml  der 
Hydregeaiiumterbindunf  iweifeln,  da  das  Voluan  des  einge- 
schlossenen Gases  in  den  drei  Versnchen  das  464,9-,  463,7- 
und  468facfae  von  dem  des  Drahtes  betrag.  Die  Linearans- 
dehnung  war  bei  dem  drillen  Versuche  1,9  p&  und  somit 
nahezu  eben  so  grofs  wie  bei  den  vorhergehenden  Versuchen. 

Man  kann  vermuthen ,  dafs  das  Hydrogenium  hier  nur 
mit  dem  Palladium  in  directer  Verbindung  sei,  da  Gold  für 
sich  keine  Anziehung  zu  dem  ersteren  Elemente  teigt  Bei 
dem  ersteren  Versuche  ist  das  Verhöitnife  zwischen  Hydro- 
genium und  Palladium  mit  Gold  zusammen  wie  0,3151  zu  100. 
Dies  giebt  »,3^3»  Hydrogenium  auf  iOO  Palladium/  während 
sich.  Eftr  1  Aeq.  Hydrogenium  0,939  dieses  Körpers  auf  IOO 
Pelladiimi  berechnen*).  Die  gefundene  Menge  PatfadiuiH 
beivfigt  t^4195  Aeq.,  oder  1  Aeq.  Hydrogenium  auf  2,2^  Aeq. 
Palladium,  was  2  Aeq.  des  ersteren  auf  5  Aeq.  des  letzteren 
nAher  kommt  als  Irgend  einem  anderen  Verhäitnifs. 

Um  den  kleinsten  GoMgeball  zu  ermüleln^  welcher  noch 
Retlraction  verhindert,  wurde  durcb  Zusammenschmeben  voil 
7  Theilen  Gold  mit  93  Theiteft  Palladium  eine  Legvrung  dar-« 
geslelli)  walche  das  specifisdie  Gewicht  1^05  besafs.  Die 
Metallmasse  wusde  zu  einem  dünnen  Streifen  ansgewaht 
udd  «iil^  nassem  Wege  mit  Wasserstoff  beladen.  Eine  Sin^ 
sohUefaiiiig  des  58Si,44lMhen  Vxilume  Wasserstotf  hatte  stait^ 
mit  einer  .i,T  pC.  betragenden»  Lkieurausdehnüi^.     Als  dann 
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der  Wasserstoff  dttrcli  Hitze- attsgetrieben  <wurde^  zeigte  sieh 
eiae  Reträclion  des-Metuttstreifeiis  in  fast  demselben  Betrage« 

Fär  eine  andere  Legirung,  welche  durch  Zusammen- 
söhmelzen  von  10  Theilen  Gold  mit  90  Theiien  Palladium 
dargestellt  war^  betrug  die  Hebge  des  eingeschlossenen 
Wasserstoffs  daiB  475 fache  Volum;  die  Linearausdehnung  war 
1,65  pC.  IKe  nach  dem  Austreiben  des  Gases  gefundene 
Retractio'n  war  nur  äüf^erst  geHng.  Däffir ,  dafs  keine  Re- 
traction  des  Palladiums  antrete,  scheineh -also  etwa  10  pC. 
Gold  in  der  Legfrung  erforderlich  zu  sein. 

Eine  andere  Legirung  vom  specißschen  Gewicht  13;1 
und  mit  24,Y9  pC.  Gold  zeigte,  wie  bereits  angegeben  wurde, 
nach  dem  Abgeben  des  Wasserstoffs  keine  Retraction. 

Selbst  wenn  der  Goldgehalt  einer  Legirung  die  Hälfte 
ihres  Gewichtes  betrug,  war  dadurch .  das  Vermögen  des 
Palladiums,  Wasserstoff  einzuschliefsen,  nicht  wesentlich  be- 
einträchtigt.  Eine  solche  Legirung  vermochte. ihr  459,9 faches 
Volum  Wasserstoff  eingeschlossen  zu  halten,  bei  einer  Linear- 
ausdehnüng  von  1,67  pC, 

3)  Palladium  y,  Silber  undEydrQg^nmm,  —  Das  Ver-. 
mögen,  des  Palladiums,  Wasserstoff  einzuschliefsen.^  geht,  so 
viel  sich ^  ersehen  lafst,  durch. dje. Legirung  jenes. Metalles  . 
mit  erheblich  viel  mehr/ als  seinem  gle^hen  Gewicht  von 
irgend  ^inem  fixen.  Metalle  gänzlich  verloren.  Palladium- 
legirungen ,  welche  §0 ,  75  und  70  pC.  Silber  enthielten, 
schlössen  überhaupt  keinen  Wasserstoff  mehr  ein. 

Eine  «twa  50  pC.  Silber^  enthaltende  Palladiumlegirung, 
die  in.  einen  dünnen  Streifen .  ausgewalzt  war,  schlefs  ihr. 
400,6  faches  Volum  Wasserstoff  ein.  Sie  zeigte  dabei  eine  • 
1,64:  pC.  betragende  Unegrausdehnung»  und  kehrte  bei  dem  . 
Austreiben  des  Gases  zu  ihren  ursprünglichen  Dimensionen^' 
zurück,  .ohne  dafs  eine  Retraction  statt  hatte.    Das  specifiscbe.. 

Annal.  d.  Cbemie  d.  Pliarm.  CLII.  Bd.  1.  Heft.  12 
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Gewicht  dieser  Silberpalladiumlegirung  war  il,8;  das  speci- 
fische  Gewicht  des   Hydrogeniams   leitete  sich  zu  0,727  ab. 

Eine  Legirung,  welche  aus  66  Theilen  Palladium  und  34 
Theilen  Silber  dargestellt  war^  halte  das  specifische  Gewicht 
11,45.  Sie  wurde  zu  Draht  ausgezogen,  und  es  ergab  sich, 
dafs  sie  das  511,37  fache  Volum  Wasserstoff  absorbire.  Die 
Länge  des  Drahtes  nahm  von  609,601  auf  619,532°'°'  zu. 
Diefs  ist  eine  Linearausdehnung  von  1,629  pC. ,  oder  eine 
cubische  Ausdehnung  yon  4,97  pC.  Das  Gewicht  des  Drahtes 
war  3,483  Grm.,  sein  Volum  0,3041  CG.  Das  absolute  Vo- 
lum des  eingeschlossenen  Wasserstoffs  war  125,1  CO.,  deren 
Gewicht  0,01120896  Grm.  betragt.  Das  Volum  des  Hydro- 
geniums  war  0,015105  GG.  Das  specifische  Gewicht  des- 
selben leitet  sich  zu  0,742  ab. 

Bei  einer  Wiederholung  des  Versuches  mit  einer  an- 
deren Portion  desselben  Drahtes  wurde  das  407,7  fache  Val- 
ium Wasserstoff  eingeschlossen^  und  der  Draht  nahm  an  Länge 
von  609,601  auf  619,44™'°  zu.  Diefs  ist  eine  Linearausdehnung 
von  1,614  pC.  und  eine  cubische  Ausdehnung  von  4,92  pC. 
Das  absolute  Volum  des  eingeschlossenen  Wasserstoffgases 
war  124,0  GG.,  deren  Gewicht  sich,  zu  0^01111  Grm.  berech- 
net. Da  das  Volum  des  Hydrogeniums  sich  zu  0,1496  CG. 
ergiebt, -findet  sich  für  das  specifische  Gewicht  des  Hydro- 
geniums die  Zahl  0,741.  Die  zwei  Versuche  sind  in  der 
That  fast  identische.  Der  Draht  kehrte  in  beiden  Versuchen 
nach  der  Austreibung  des  Gasfes  zu  seiner  ursprünglichen 
Lange  zurück. 

4)  Palladium  f  Nickel  und  Hydrogenium.  —  Die  aus 
gleichen  Theilen  Palladium  und  Nickel  bestehende  Legirung 
war  weifs,  hart  und  leicht  dehnsam ;  ihr  specifisches  Gewicht 
war  11,22.  Diese  Legirung  schlofs  ihr  69,76  fach  es  Volom 
Wasserstoff  ein,  mit  einer  0,2  pC.  betragenden  Linearaus- 
dehnung.    Sie   erlitt  durch   das   Austreiben   des  Gases  bei 
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«rbSbler  Temperatur  keine  Retraction  unter   ihre  nermale 
Lange. 

Bine  Legirung  aus  gleichen  Theilen  Wismuth  und  Fat- 
ladittin  war  eine  spröde  Hasse,  welche  sich  nicht  auswalzen 
iiefa.  Sie  enthielt  keinen  Wasserstoff  eingeschlossen,  nach- 
dem sie  diesem  Gas  als  die  negative  Elecfrode  in  einer 
sauren  Flüssigkeit  während  einer  Dauer  \^n  i6  Stunden  wis^ 
gesetzt  gewesen  war.  Es  durfte  wahrscheinlich  sein ,  dafs 
Himmerbarkeit  und  colloidaler  Character,-  welche  beide 
Eigenschanen  der  Wismulhlegirung  mangeln,  daför  wesentlich 
sind,  dafs  Wasserstoff  durch  eine  Palladiumlegirung  einge- 
schlossen werde. 

Eine  Legirung  aus  1  Tbeil  Kupfer  und  6  Theilen  Pal- 
ladium zeigte  sich  mafsig  dehnsam,  absorbirte  aber  Wasser- 
stoff nicht  in  merklicher  Menge.  Auch  die  metallischen 
Blättchen,  die  bei  dem  Digeriren  dieser  Legirung  in  Chlor- 
wasserstoffsäure zurückbleiben  und  welche  De bräy  als  eine' 
Legirung  von  Patladium  und  KupTer  nach  bestimmtem  Ver- 
hältnirs  (PdCu)  befunden  hat,  zeigten  kein  merkfiches  Ver- 
mögen, Wasserstoff  einzuschliefsen. 

r  '       •  '        •  '  .  ...  ■       ■  .  • 

Die  Schlufsfolgerungen,  welche  sich  bezöglich  des  spe- 
cifischeii  Gewichtes  des  Hydrogeniums  aus  den  Versuchen 
über  die  Verbindung  desselben  mit  Palladium  allein  und  über 
die  Verbindungen  mit  Palladiumlegirungen  ergeben  haben; 
sind  im  Folgenden  zusammengestellt.  Es  folgt  das  specifische 
Gewicht  des  Hydrogeniums  aus  den  Versuchen 

mit  der  Verbindung  mit  Palladium zu  0,854    bis  0,872 

^     f,  t»  mit  Palladium  und  Platin      .  „    0^7401    „   0,7545 

4,       „  „  mit  Palladium  und  Gold  .     «'  ,,    0^711      y,  '0,715 

ji      n  »mit  Palladium  und  Silber     .  »    0,727      „   6,742 

Die  Resultate  ergeben  sich,  wie  man  bemerkt,  ani  Meisten 
übereinstimmend  aus  den  Versuchen  mit  den  zusammenge- 

12» 
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aetzlerM  Legirangen,  bei  welchen  die  Retraction  vermieden 
ist,  und  sie  liegen  zwischen  0,711  und  0,7545.  Es  mögen 
sieh  Gründe  d«fär  anführen  ^lassen ,  dafs  das  H^drogenium 
in  etwas  cpndensirtem  Zustand  in  Verbindungen  eingehe 
und  dafs  somit  die  kleinste  Zahl-  (0,711)  wahrscheinlich  der 
Wahrheit  am  Nächsten  komme.  Aber  das  Mittel  aus  dea 
zwei  unter  sich  entferntesten  Zahlen  wird  wohl  als  berech- 

■  •  •  •  • 

tjgtere  Ableitung  aus  den  Versuchen  mit  den  zusammenge- 
setzteren Legirungen  zu  betrachten  und  die  Zahl  0,733  vor- 
laufig alis  annähernd  das  specifische  Gewicht  des  Hydrpge- 
niums  ausdrückend  anzunehmen  sein*). 

Ich  habe  an  Herrn  W.  C.  Roberts  meine  DaidMWgiuig. 
dafür  zu  wiederholen,  wie  er  mir  für  diese  Untersuchung 
schätzbare  Hülfe  geleistet  hat. 

Könnte  das  specifische  Gewicht  des  Hydrogeniums  ge- 
nauer bestimmt  werden,  so  würde  die  Vergleichung  des 
Atomvolums  dieses  Elementes  mit  dem  anderer  Metalle  In- 
teresse bieten.  Bei  der  UnvoUkommenheit  unserer  Kenntnifs 
mögen  noch  ein  oder  zwei  Punkte  der  Beachtung  wertb 
sein.  Man  wkd  bemerken,  dafs  das  specifische  Gewicht  des 
Palladiums  16,78  mal  gröfser  als  das  des  Hydrogeniums, 
dieses  zu  0,733  gesetzt,  und  17,3 mal  gröfser,  wenn  das 
letzjtere  specifische  Gewicht  zu  0,711  angenommen  wird.  Da 
nun  das  Aequivalentgewicht  des  Palladiums  106,5  ist,  so  .er- 


*)  Wenn  hier  yersucht  ist,  eine-  Eigensichaft  des  Wasserstoifib  fKr 
einen  nicht  dacstellbajren  ZusfaQd  desselb^  :  das  specifische  die- 
wicht  des  starren  Wasserstoffs  indirect  zu  ermitteki,  se  mag  daran 
erinnert  werden,  dafs  die  Resultat«  früherer  Untersuchungen  dascu 
leiten,  für  den  starren  Wasserstoff  die  specifische  Wärme  =  2,3 
ungefähr  (diese  Annalen,  SuppL-Bd.  III,  S.  821  f.  und  328)  und 
für  den  flüssigen  Wasseip^toff  bei  dem  Siedepunkte  desselben  das 

specjfische   Gewicht   =   —   =;   0,18    ungefähr    (diese    Amuden 

gd.  ZCVI,  8,  \n  und  Bd.  C,.S.  36)  zu  yermutben,  Kp, 
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giebt  sieh  ditö  AtomTolum  desselben  für  die  er6t6re  Annahine 
bezäglidi  des  specifiscfaen  Gewichteis  des  Hydrogeniums 
69342s  ffir  die  zweite  Aimafame  6,156  mal  grörser  als' das 
des  Hfdrogentaitis.  Daf är ,  dafs  das  AlomTcrinin  des  Palla« 
^kims  genau  sechsmal  grölber  als  das  des  Hydrogenioms 
sei,  mfifste  das  specifiscbe  Gewicht  des  letzteten  0,693  sein. 
Setzt  man  das  specifische  Gewicht  des  Hydrogeniums 
tis  0,7  und  das  Atomvolom  dessdben  =s^  1 ,  so  berechnen 
sieh  die  folgenden  Resultate.  Das  Atomvolom  des  Ltihinms 
tirird  «=  0,826  gefunden  und  also  noch  kleiner  als  «das  des 
Hydrogeniums  (1).  Das  Atomirdum  des  Eisens  ist  5,026, 
tdfts  des  Magnestams  4^827,  das  des  Kupfers  4,976,  das  des 
Mangans  4,81  und  das  des  Nickis  4,67.  Das  Atomvolmu^ 
dieser  fönf  Metalle  ist  nahezu  fiinfmal  grofser  als  das  des 
Hydrogeniums.  Pör  Palladium  Irat  sich  bereits  ergeben,  dafs 
sein  Atomvolum  nahezu  das  Sechsfache  sei.  Das  Atomvolam 
des  Aluminiums  ist  nach  dieser  Scale  7,39,  disis  des  Natriums 
16^6  und  das  des  Kaliums  31,63. 


Untersuchungen  aus  dem  chemischen   Uni- 
versitätslaboratorium  zu  Halle. 


43)  Beiträge  zur  Kenntnifs  des  Selens; 

Von  B.  Bathke*). 

Ueber  die  allotropen  Modification^n  des  Selens  und  ihr   Ver» 

kältnifs  zu  denen  des  Schwefels.       .    . 

Das  Selen  zeigt  bekanntlich,   wie  der  Schwefel,  alle- 
trope  Zustände,  und  die  Modificationen  beider  Elemente  pflegen 

*)  Auszug  aus  Dessen  Habilitationsschrift. 
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mil  eiatnder  vergflichen  zu  werden.  Beim  Brlutsen  «iif  lOO^ 
geht  das  Selen  stets  in  eine  Modification  ober,  welche  seihst 
ab  feinstes  Palvw  voUkoaimea  undurehsiehtig  schwarz  er** 
scheint  und  in  Schwefelkohlenstoff  ganz  unlöslich  ist;  wird 
es  dagegen  fiber  den  Schmelzpunkt  erhitzt  und  imn  plötz- 
lich abgekühlt,  oder  wird  es  aus  einer  Lösung  von  seleniger 
Siure  durch  schweflige  Siure  in  der  Kälte  reducirt,  so  er- 
hält man  es  in  einer  anderen  Modiication,  von  rothem  Pulver, 

.  in  Schwefelkohlenstoff  löslich,  ans  welcher  Lösung  es  in 
dunkelrothen,  monoklinischen  Prismen  krystaHisirt.  Man*) 
pflegt  iran  wegen  dieses  Verhaltens  gegen  Schwefelkohlen- 
stoff das  rothe  Selen  mit  dem  natflrlich  voricommenden  oder 

««US  Lösungen  krystallisirenden  rhombischen  (gewöhnlichen) 
Schwefel  zu  vergleichen,  das  schwarze  dagegen  mit  der  un- 
löslichen Modification  des  Schwefels,  welche  in  dem  zähen 
Schwefel  enthalten  ist.  Es  läfst  sich  iudefs  zeigen,  dafs  trotz 
des  verschiedenen  Verhaltens  gegen  dieses  Lösungsmittel  im 
Gegentheil  das  schwarze  Selen  neben  den  rhombischen ,  das 
amorphe  rothe  Selen  neben  den  unlöslichen  Schwefel  ge- 
stellt werden  mufs.  Das-  krystullisirte  rothe  Selen  möchte 
dem  monoklinischen  Schwefel  entsprechen.  Der  Schwefel 
kann  endlich  noch  in  einer  vierten  Modification  auftreten, 
welche  in  Schwefelkohlenstoff  löslich  ist,  beim  Verdunsten 
der  Lösung  aber  unlöslich  wird,  und  welche  Magnus  in 
dem  zähen,  Berthelot  in  dem  aus  unterschwefligsauren 
Salzen  durch  Salzsäure  gefällten  Schwefel  nachgewiesen  hat. 
Dieselbe  tritt  meistens  gleichzeitig  mit  der  unlöslichen  auf 
und  mag  daher  hier  mit  derselben  zusammengefafst  werden» 
Eine  ihr*  entsprechende  besondere  Modification  des  Selens  ist 
nicht  bekannt. 


*)  Z.  B.  Mitsoherlich»  Borthelot 


tfetf  Selens»  163 

[Dio  Angabe  Berthaloi's,  dafe  Salzsäure  aus  der 
Lösung  uiiterschwefligsaurer  Salse  jeahflüssigen  ScbweCel  ab^- 
scbeidet,  welcher  in  Schwefeikohlensloff  löslich  ist,  beim  Ver* 
dunsten  der  Löwamg  aber  (bis  auf  einen  kleinen  Antheil)  nicht 
krystfdlisirt,  sondern  als  compacte^  nun  unlösliche  Masse  zurückr* 
bleibt,  kann  ich  durchaus  bestätigen.  Die  Erklärung  der 
auffallenden  Erscheinung,  dafs  er  hier  zunächst  in  halbfiüssigem 
Zustande  .erbalten  wird,  glaube,  ich  in  dem  gleichzeitigen 
Auftreten  einer  geringen  Menge  von  Ghiorffchwefel  gefunden 
lu  haben,  dessen  Geruch  an  demselben  zwar  schwach,  aber 
unverkemibar  bemerkt  wird.  Den  Chlorschwelel  in  poft- 
tivarer  Weise  dhrect  nachzuweisen,  ist  nicht  wohl  möglich, 
da  der,  Niederschlags  welcher  in  einer  HCl  und  SO'  entbalf- 
tenden  Lösung  entstanden  ist,  seiner  Beschaffenheit  wegen 
von  diesen,  an  deren  Bildung  der  Cblorschwefel  erkannt 
werden  mfifate,  nicht  vorgaagig  befreit  werden  kann.  Elite 
indireete  Beata%ung  hing^en  ist  der  Umstand,  dafs,  wie  ich 
gefunden  habe ,  verdünnte  Schwefelsäure  tlen  Schwefel  atis 
anterschwefligsauren  Salzen  in  fester  Form  abachetdet.  Er 
ersdidn^  so  als  eine«  eigelbe  ooharente  spröde  Masae.  Wird 
dieselbe  gepulvert  und  mit  Schwefelkohlenstoff  Übergossen, 
ao  Wal  letzterer  nur  einen  kiein^i  Theil  davon,^  und  zwar  im 
krystaHiairbaren  Zustande;  der  Reat  ballt  zügelner  halbflössigen, 
achnuerigen,  fadenziehenden  Masse  zusammen,  weiefae  unter 
Schwefelkohlenstoff  in  einigen  Stunden,  an  der  Luft  dagegen 
in  wenigen  Augeridtcken  hart  und  spröde  wird.  Odbnbar 
ist  iea  tner  der  Sekwefelkohtenstoffy  welcher,  wto  im  vorigen 
Faüe  der  Chlorschwefel  ^  mit  einer  eigeathämüehen  Modii«- 
calion>de8  Schwefeia,  4ndem  er  von  derselben  so  zu  sagen 
aiilgesogeB  wird,  eine  teigige  Masse  bildet;  mit  seiner  Ver- 
dunstung whrd  dieselbe  wieder  hart.  Eine  in  Schwefelkohlen- 
stoff löslichci  dann  unlöslich  werdende  Modification  wird  bei 
Anwendung  von  Schwefelsäure  nicht  gebildet.] 
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Vergleicht  man  nun  die  Bntotehungrsarlen  der  ?erschie'- 
denen  Modificalionen  des  Schw^els  und  Seieos,  so  ergiebt 
rieh  Folgendes. 

Der  In  Schwefelkohlenstoff  unlösliche  und  der  darin  za- 
nächst  lösliche,  beim  Verdunsten  der  Lösung  aber  uidöslich 
werdende  Schwefel  entstehen  hauptsächlich  :  1)  bei  der 
Zersetzung  Ton  unterschwefligsauren  Salzen  durch  Sfinr^i; 
2)  bei  der  Zersetzung  von  Chlorschwefei  durch  Wasser; 
.3)  bei  schneller  AbkQhlung  von  stark  über  seinen  Schmels- 
{MUikt  erhitztem  Schwefel^  etwa  durch  Bingjrfsea  in  Wasser. 
•—  Die  gleichzeitige  Bildung  von  mehr  oder  weniger  ge- 
wöhnlichem Schwefel  erklärt  sich  leipht  durch  die  bekannte 
grofse  Neigung  jener  unbeständigeren  Modificationen,  in  die 
beständigste  überzugehen. 

Bei  den  analogen  Vorgangen  wird  das  Selen  stets  in 
der  amorphen  rotfaen  Modification  erhallen,  und  zwar,  da 
dieselbe  beständiger  ist,  als  die  entsprechenden  Modificalionen 
des  Schwefels ,  rein  in  dieser*  Sie  entsteht  u.  A.  :  1)  bei 
der  Zersetzung  von  selendithionigsanren  Salzen^)  durch 
Säuren;  2)  bei  der  Zersetzung  von  Chlorselen  durch  Wasser; 
.3)  bei  schneller  Abkühlung  von  geschmolzenem  Selen. 

Bben  so  entstehen  die  anderen  Modtficationett  in  analoger 
.Weise.  Bei  faingsamer  Zersetzimg  der  Lösungen  von  Scbwe* 
felalkalien  wird  der  gewöhnliche  Schwefal  in  zuweilen  wohl« 
ausgebildeten  rhombischen  Krystallen  erhalten.  Die  gleiche 
Zarselzang  von  Selenkalium  liefert  schwarzes  Selen  in  deut-*» 
.liehen,  wenn  auch  nicht  näher  bestimmteren  KryMlMien. 
ferner  geJien  sämmtliohe  andere  Modificationen  beider  He* 
flseate,  bis.  gegen  iflO^  erwärmt,  unter  efhebUoher  Wanne« 
antwiokeluag  in  diese  über.    Damit  ui  Zusammenhang  sldMB 


Tt'f;'"  ■    '!    ""*  * 


''^ly,  i,  der  Lösungen  von  Selen  in  sdhwefligsanren  Alkalien.    Jonm. 
pract  Chep.  XjCV,  1. 
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ilie-.eii^eDlh&DiUo^H  Tefnpe«atiire»oheiiniiigen^  ^welche,  vie 
bekaAAt,  der  bis  sam  ZabfifiMigwerden  erhitzte  Schwefd  bici 
langsamer  Abkähhing  zeigt  und  weiobe^Regnault.aiioIi  an 
dem  Selen  nadigewiesen  hat.  Der  sähe  Schwefel,  das  rotbe 
Seteo,  welohe  darch  schnelle  Abkühlung  ia  ihrer -Mfidificctidii 
festgehalten  worden  wären  und,  dmm  anf  iOO^  erhital,  kk 
Folge  molecularer  Umiagerung  Wärmeentwickelung,  gezeigt 
hätten,  geben  bei  langsamem  Erkalten  dieselbe  Wärmemenge 
aBmaUg  aas,  .indem  sie  jene  Uni  Wandlung,  erfahren. 

Das  spteeifisdie  Gewicht  warde  gefunden  för  Selen  -.: 
«eh warzes .  4,80  bis  4,81,  rothes,  aas  Schwefelkohlenstoff  kryv 
«tallisirt  4^46  bis  4,5i,  rolbes,  amorph  4,a6i  fftr  Schwefel .: 
rbombiscker  2,07,  monoklmischer  1,96;  zäher  1,91.  Da  der 
sähe  Schwefel  immer  viel  des  gewöhntteimi  enthält ,  so  isl 
das  fipeeifische  Gewicht  der  in  Sckwefelkohlensloff  «ntösliehcia 
Jle4ilcatiQn  wohl  nock  am  ein  nicht  Unerhebliches  niedciger 
als  1,91. 

Hiernach  steW  sich  ebenfalls  das  schwarze  feien  nehei 
den  rhombischen,  das  amorphe  reihe  neben  den  unlöslichen 
Schwefel^  endlich  das  krystalUsirle  rothe  Seien,  welches'  yOU 
dem  amorphen,  im  speolfischen  Gewicht  neeh^bedoalend  diiefr 
rir:t>  neben  den  moB<41inisehen., Schwefel      . 

Ein  Vergleich  der  IfodificatioiMa  4es  Selens  mit  deaM 
des .  Schwefels  ledigüeä  auf  Grund  ihres  Verhaliena  gegen 
SehweCelkoktonsieff  ist  datf^  nicht  statthaft^  demea  afeht 
naabt  im  Sinklang  mit  dpa  ilonsMgen  Besiebaiageny  welieke  läe 
nach  iEAtstehang  und  EigenMiaften  xeigeB^  Letatere,  fiafeea 
mieh  vermuthen,  dala  es  Losuagsmittel  auch  fär  das.  schwärst 
Salea  lieben,  werde,  dab  man  es  aus  a<^lchet)  werde  kryr 
stalliairen.  und  vielleicht  Isomorphle.  mit  -dem  rhemMscbtft 
Schwefel  .nachweisen  keanen^^  i 

Zunächst  machle  ich  VeVsuohe  nnt  Chlorschwefel,  welcher 
bekanntlich  reiebliohe  Ouaatiläten  Yen  Schwefel  .aafaulasea 
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Terniag,  d«r  bei  den  BrkaUen  der  wann  gesiltiflen  Lösung 
in  rhombischen  Krystallen  anschiefst.  Seien  wird  von  er- 
wärmtem Chlorschwefel  allerdings  in  aufserordentlich  grofiser 
Menge  aufgenommen,  aber  nicht  in  einfacher  Lösong,  son- 
dern unter  Bildung  von  Chlorselen  und  Ausscheidung  Ton 
Schwefel,  welcher  beim  Erkalten  statt  des  Selens  auskry- 
stalitsirt. 

In  Chlorselen  ist  Selen ,  weloher  liodification  es  auch 
angehören  möge,  in  sehr  grofser  Menge  löslich  und  scheidet 
sich  beim  Erkalten  nur  sehr  langsam  wieder  ab.  Hit  Selen 
djgerirtes  Chlorselen  war  nach  dem  Erhallen  fast  so  sehwer- 
flissig  wie  Olycerin;  nach  einem  Tage  hatte  sich  eine  reich- 
liche Menge  Selen  ausgeschieden;  von  diesem  abgegossen 
und  durch  Einschmdzen  in  ein  Olasrohr  vor  jeder  Zersetaung 
iiorch  Feuchtigkeit  geschützt ,  setste  es  in  einigen  Tagen 
noch  so  Viel  Selen  ab,  dafs  dieses  fast  das  gleiche  Volumen 
einnahm,  als  die  zurückgebliebene,  nun  wieder  ganz  leieht 
brewegltdi  gewordene  Flüssigkeit.  Das  so  aus  Chlorselen 
and  zwar  in  der  Kälte  auskrystaUisirte  Selen  gehörte  in  der 
That  der  schwarzen,  in  Schwef^kpMenstoff  unlöslichen  Mo- 
dfftcation  an.  Es  bildete  aber  keine  Krystalle,  sondern  eine 
traubige  Masse,  welche  unter  dem  Mikroscep  aus  kteiaen 
Ktgelchen  bestehend  eraehien.       ^ 

Wie  aas  Schwefelkohlenstoff  rheadl)iseher  Schwefet  kry- 
MalHsirt,  so  war  es  nicht  undenkbar,  dafs  die  entsprechende, 
die  schwarze  Metdffication  des  Selens,  obgleich  in  jenem  un- 
Idstfeh ,  dooh  in  SetenkoMenstof ,  wenn  ^esara  DarsteHong 
gelinge,  löalich  und  daraus  krystalKsirbar  wäre.  Zum  Theii 
deswegen  habe  ich  mich  bemühl,  diesen  Körper  zn  gewimwa» 
JDie  hierzu  angestctilten  Versuche ,  aber  welche  unten  be* 
richtet  wird,  blieben  zwar  nicht  ganz  ohne  Resultat;  es  ge- 
lang aber  nur ,  sehr  g^inge  Menglm  Selenfcohleiistoff  ge- 
«liBcht  mit  groben  Mengen   von  Oilorkohlenstoff  GQ^aa 
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erhallen.  Dieie  Fiassigkeit  aber  terliielt  sieh  nsie  reiMf 
Chlorkohlenstoff,  d.  h.  sie  lösle  rolhes  Selen  in  geringer 
Quantität ,  schwarzes  gar  nicht.  (Schwefel  wird  von  Chlor* 
bohlenstoff  ziemlich  reichlich  gelöst) 

Bio  gutes  Ldsungsmittel  für  Schwefel  ist  auch  Schwefdl-^ 
äthyl  S(Cm^)^;  beim  ^kalten  der  heifs  gesittigten  Lesung 
krystallisirt  er  in  rhombischen  Pyramiden.  Rolhes  SeUn 
wird  davon  in  geringer  If enge,  schwarzes  eicht  gelöst.  Se* 
lendthyl  Se(C^H^)'  hingegen  lösl  beide  Hodificationen  an- 
scheinend in  gleicher,  wenn  auch  geringer  Menge;  werden 
nämlich  zwei  damit  gefulUe  Rohren,  in  deren  eine  rethes, 
in  die  andere  schwarzes  Selen  gegeben  ist,  in  einem  LufW 
bede  neben  einander  auf  eine  Temperatur  erhitzt,  bei  der 
die  rothe  Modilcation  noch  keine  Veränderung  erleideC 
(60  bis  70^),  so  färbt  sich  das  Selenäthyl,  welches  in  rekiem 
Zustande  vollkommen  Airhios  isi,  in  beiden  gleich  intensiv 
g<ridgelb.  Einen  Versuch,  das  Selen  aus  dieser  Lösung  zu 
krystaltisiren  und  fesleusjtellen,  weiche  Modification  dabei  ef^ 
halten  wird,  habe  ich  der  Kosibarkeit  des  Selenälhyls  wegen 
bei  seinem  geringen  Lösungsvermö^en  nicht  anstellen  können* 

Von  den  untersuchten  Flüssigkeiten  verhielten  sich  abo 
diejenigen  t  welche  kein  Selen  enthalten  (Ghlorkoklensiei^ 
Schwefetälhyl)  gegen  des  Selen  ebenso  wie  der  SchweM«* 
kohleasloff,  d.  h.  sie  löslen  die  reihe  Modificalinn^  nicht  die 
schwarze.  Dagegen  krystallisirle  aus  dem  Chlorselen  sckwnr«* 
zes  Selen,  wie  aus  dem  Chlorschwefol  die  gewöhnliche 
(rhombische)  Modification  des  Sehwefek,  und.  vom  Selenäthyl 
wurde  wenigstens  das  nachgewiesen^  dafs  es .  schwmraes  Selen 
aufzulösen  vermag. 

Hierdurch  scheint  mir  der  einzige,  aus  den.  verschiedenen 
Verhalten  gegen  Sehwefelkohtenstoff  farengeaommene  Einwettd 
aufgewogen  zu  sein ,  welcher  gegen  die  oben  bebaupiele 
ZusammengehAriglteit  des  seh winnen  Selens  mit  dem  rhemt* 
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Msehen  Si^hwefel '  ornt  des  amorphen  rothen  Selens  mit  dem 
in  SchweMkohlenstoff  unlosliehen  Schwefel  erhoben  wei'den 
tonn.  ~  Was  freilich  die  tiefere  Bedeutungf,  die  eigentliche 
Ursache  dieser  Analogieen  nnd  Gegensitse  ist,  ob  vielleicht 
Clieichheit^  beaiw.  Verschiedenheit  der  das  cliemiache  Molecul 
bildenden  Atomanzahl  (wie  letztere  für  die  beiden  allotropen 
Zustände  des  Sauerstoffs  nachgewiesen  ist)  —  darnber  lassen 
sich  heute  höchstens  unbewiesene  Vermuthtingen  aussprechen. 

SchwefeUelen* 

Es  erschien  von  nicht  geringem  Interesse,  die  Verbindungen, 
wddie  das  Selen  mit  dem  ihm  sb  nahe  stehenden  SchweM 
SU  erzeugen  vermag,  nach  Zusammensetzung  und  Krystaltform 
zu  untersuchen,  um  so  mehr,  als  meines  Wissens  noch  die 
Krystailform  keiner  Verbiridung  zweier  wenn  auch  nur  in 
weiterem  Sinne  isomorpher  (d.  h.  isomorphe  Verbindungen 
liefernder)  Elemente  bekannt  ist,  während  man  mit  einiger 
Wabrscheinliobkeit  erwarten  durfte,  dafs  zwischen  ihr  und 
der  Krystailform  der  beiden  Cemponenten  Irgend  welche  ein- 
fache Beziehungen  sich  herausstelten  worden«  Ptnde  sich 
nun  z.  B.,  dafs  die  Verbindung  SeS*  isomorph  wire  mit  einer 
Modtfloation  des  Schwefels,  so  würde  dadurch  die  Vtnrmuthung 
nahe  gelegt,  dafs  das  Molecul  der  letzteren  aus  drei  Atomen 
Schwefel  bestehe.  Freilich  wurde  nichts  Derartiges  gefunden; 
dagegen  führte  die  Untersuchung  zu  einem  anderen ,  sehr 
unerwarteten  Resultat. 

Es  wurden  xu  meiner  vcirUinfigen  Probe  ulrenige  Ormnme 
der  beiden  Elemente  im  Verhfiltnifc  von  1  Atom  Selen  zu 
2  Atomen  Schwefel  zusammengeschmolzen  md  die^  sehwarze 
Sehmelae  wiederholt  mit  Schwefelkoblenslof  bekandell,  worin 
aieh*  zwar  die  letzten  Antbdle  ziemRch  ^^^  doch  aber  ohne 
erkeblidien  Ricksländ  losten.  Die  gesammte  Ldswig,  welche 
mehrere  £funde  betrug,  wurde  der  Destüktie«  uterworfen^ 
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bis  bei  dßF  Ahkäblung  etwa»  .aii$kry«taUi0Hrt<.     Diäte  «rsle» 
Krystalle   waren  sehr  klein ,.  v^n  dttnkelr^ther  Farbe«    Die 
Flttssigkeit,  wdcbe  di^  Farbe  etiraf  eimr  Lösanf  vob  saureiii 
ofajpQmsattrefli  Kali  besafb ,   wurde  abgegeben ,  i^on  Neuem, 
eingedampft,  von   dea  beim  Brkalten  auageschiedeneB  Kry^/ 
slallen  wieder  abgegossen ,  und  dieses  no^  einige  Malei 
wiederhpli.    Dabei  zeigte  silcb,  dab  jede  folgende  FracUoa 
aus  helleren  Krystallf^n  bestand  als.  die  vorhergehende^  und; 
dafs  die  Loslichkeit  erhebb'ch  ;&unahm.     An  den  einselnttt 
Kryslallen  einer  und  derselben  Fraction  konnte  kein  Unter- 
s<^d  der  Farbe  wahrgenommen  werden.    Die  Gröfse  wueha 
zunächst,  mii  der  Löslichkeä;   die  letzte  KryslaUisation  aber, 
welche  heim  Erkalten  der  geringen  restirenden  Heuga  nun. 
sehr  reich  gew4>rdener  Lösung  erhalten  wurde,  War  undeuU 
lieh  und  krfimelig  und  eben  so  der  bei  freiwilligem  Verdunsten: 
der  letzten  Mutterlauge  bleibende  Rückstand^  in  welehem 
indeft   einige  deutliche  Kryställchen   von  Schwefel  erkannt*, 
werden,  konnten. 

Da  ,auf  diese  Weise  kein  einheitliches  Froduct  zu  er-: 
halten  war,  so  suchte  ich  das.  durch  Schwefelwasserstoff  äuS'. 
seleniger  Saure  g.efallte  Schwefelselen  am  Schwefelkohlen-» 
Stoff  zu  krystallffiren«  IL  Hose  nimmt  zwar  an,  dHeser; 
Niederschlag  sei  eki  blofses  mechanisches  Gemenge  von . 
1  Atom  Selen  mit  2  Atom^  Schwefel.;  diese  Behauptung  stutzt, 
sich  indefs  nur  auf.  den  Umstand,  dafs  derselbe  von  Am»*: 
moniak  nicht  gelöst  wird,  wahrend  Schwefeltellur  darin  lös«*, 
lieh  ist..  Au£f  depn  Fojlgehden  geht  heryor,.dafa  er  die  beiden. 
Elemente  in  der  Tjiat  in  Verbindung  enthalt. 

Um  jede  Veranlassung  zu  einer  Vereinigung  von  Sehwefel 
und  Selen  durch  Hitze^^  <  weiHi  sie  in  dem  Niederschlag  noallb 
getre.nnt  enthalten  wären,  zu  vermeiden,  wurde  derselbe  In- 
der Kalte  erzeugt  und  nur   über  Schwefelsa.iire  gelropknet»i. 
Er  löste  sich   ebenfsUs   mit  rpthgelber  Farbe  in  Schwefel-. 
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Iwhiettstoft  Die  Löiong  wurde  so  weil  eoncenlrirt,  dafs  beim 
BriMken  einige  Krystdllehen  sicli  aasschieden,  von  diesen 
abgegossen  und  in  einem  Köibchen  d^*  freiwilligen  Ver- 
dnnstmig  flberlass««.  Bs  wurden  so  zwar  nur  kleine,  aber 
wohlausgebildete  und  mefsbare  Krystalle  (i),  rhombische 
Prismen  von  der  Farbe  des  sauren  chromsauren  Kali's,  er* 
hallen,  welche  in  Schwefelkohtenstoff  ziemlieh  leicht  IdsUeh 
waren.  Die  abgegossene  Mutterlauge  gab  bei  der  Verdunstung 
nnr  ein  undeutlich  kryitallisirles,  krämeliges  Product. 

Die  (unten  mitgetfaeilte)  Analyse  der  Krystalle  ergab 
68,86  pC.  Se  und  35,50  pC.  S,  woraus  bereits  folgt,  dafs 
dieselben  nicht  eine  blofse  Isoniorphe  Mischung  der  beiden 
Elemente  darstellten.  Denn  da  1  Theil  Selen  etwa  die 
1000  fache  Menge  Schwefelkohlenstoff  zur  Lösung  erfordert, 
als  1  Theil  Schwefel,  so  mäfste  in  einer  solchen  entweder 
dnr  Schwefel  gegen  das  Selen  seiner  Menge  nach  völlig  zn- 
rficktreten,  oder  umgekehrt.  Auch  ist  die  Form  der  Kry- 
stalle verschieden  von  den  beiden  Formen  des  Schwefels 
und  der  (allein  bekannten)  des  rdlheii  Solens.  Dieselben 
sind  aber  auch  nicht  reines  SeS^  welche  Zusammensetzung 
55,42  pC.  Se  und  44,58  pC.  S  erfordert.  Der  durch  Schwe- 
felwasserstoff in  seleniger  Sdure  erzeugte  Niederschlag  ist 
also  ein  Gemisch  von  einem  Schwefelselen ,  welches  mehr 
Selen  enthfilt,  als  der  Formel  SeS'  entsprichr,  entwedier  mit 
solchem,  welches  weniger  enihilt,  oder  mit  freiem  Schwefel. 
Bine  Analyse  des  gesammten  durch  Verdunstung  der  Mutter- 
lauge erhaltenen  Rückstandes ,  welcher  den  Uebeirschufs  ies 
Schwefels  nothwendig  in  irgend  einer  Form  enthalten  mufste, 
konnte  natdrlich  keine  Entscheidung  däräber  geben,  welche 
dibaer  beiden  Annahmnen  die  richtige  ist.  Wohlcharacteri- 
starte  Producle,  wdche  Garantieen  der  Reinheit  geboten 
bitten,  konnten  aber  aus  demselben  nicht  weiter  ausgeson- 
dert werden.    Zu  völliger  Aufklärung  der  Frage  müfste  der 
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Versuch  in  wett  grofsereia  Mabstube  unter  AnwemAang  von 
vielen  Pfänden  Schwefelkohlenstoff  wiederholt  werden.  Der- 
selbe  wird  indefs  darch  die  Untersuchung  eines  in  anderer 
Weise  dargestellten  Schwefelsdens  in  befriedigender  Weite* 
ergänzt. 

Wie  nämlich  selenige  Säure  durch  SchwerelwasserstoflT 
gefällt  wird ,  so  aucK  schweflige  Saure  durch  Selenwas-- 
serstoff  : 

SeO«  +  2H»S  =s  2H«0  +  Se8« 
SO«  +  2^«Se  =  2H»0  +  SSe«. 

Hit  viel  Wasserstoff  gemischter  Selenwasserstoff  wurde 
erst  durch  Wasser,  dann  durch  eine  concentrirte  Lösung 
von  schwefliger  Säure  geleitet. 

Das  Wasser  der  Waschflasche  wurde  nur  schwach  ge- 
trübt (in  Folge  von  Oxydation  des  Gases  durch  eine  geringe 
Menge  von  in  dem  Wasser  absorbirter  Luft) ;  in  der  schwef- 
ligen Saure  entstand  ein  reichlicher  gelbrother  Niederschlag. 
Derselbe  wurde,  um  etwa  beigemischtes  freies  Selen  in 
Schwefelkohlenstoff  unlöslich  zu  machen,  lange  Zeit  mit 
Wasser  gekocht  und  bei  100^  getrocknet.  Dann  wurde  er, 
zu  feinem  Pulver  zerrieben,  so  oft  mit  neuen  Mengen  Schwe- 
felkohlenstoff digerirt,  bis  letzterer,  mehrere  Stunden  vor 
dem  umgekehrten  Kühler  damit  gekocht,  nur  noch  schwach 
gelb  gefärbt  wurde.  Es  hinterblieb  eine  bedeutende  Menge 
eines  schwarzen  Rückstandes  von  unlöslichem  Selen,  von 
dessen  völliger  Erschöpfung  mit  Schwefelkohlenstoff  indefs 
Abstand  genommen  werden  mufste,  da  dfe  Einwirkung  zu- 
letzt aufserordentlich  träge  erfolgte.  Ein  Vergleich  der 
Quantität  dieses  Rückstandes  mit  der  sehr  geringen  Menge 
von  Selen,  welche  in  der  Wascbflasche  sich  ausgeschieden 
halte,  liefs  keinen  Zweifel  darüber,  dafs  derselbe  ein  Pro- 
duct  der  Reaction  war,  und  nicht  etwa  einem  Luftgehalt  der 
schwefligen  Säure  seinen  Ursprung  verdankte,  durch  welche 
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ohnehiB  yfw  derin  SelenwaMwstoff  iavg^  Zeit  reiner  Waaier* 
Stoff  geleitet  wordeB  war. 

Die  erbelteneD;  jedesmal  stark  eingedampften  Lösangen 
wurden  Yweinigt  und  in  der  oben  angegebenen  Weise  dureb 
abwechselndes  Concentriren  und  Abkühlen  auf  lO^.C.  sol 
^otionirler  Krystallisation  gebracht.  Dabei  wurden,,  um  die 
Loslichkeit  festzustellen,  die  nach  der  ersten  Krystaliisalioa 
erhaltenen  Destillate  gewogen.    Es  wurden  so  erhalten  : 

Krystalle  (2)  : 

a. 1,18  Grm. 

b.  AuB  226  Gxm.  Sohw^elkohlenstoff  von  IQft  C.        0»86    „ 

Hiernach  war  von  b.  1  Gewichistheil  in  263  Theilen 
Schwefelkohlenstoff  gelöst  gewesen ,  von  c.  1  Theil  in 
57  Theilen.  —  a.  war  noch  erheblich  schwerer  löslich  als, 
b.,  aber  augenscheinlich  leichter  als  Selen  (das  bei  0^  über 
6000  Theile  Schwefelkohlenstoff,  bei  dessen  Siedepunkt 
1000  Theile  zur  Lösung  erfordert).  Dieser  verschiedenen 
Löslichkeil  entsprechend  war  auch  das  Aussehen  der  ver- 
schiedenen.  Krystallisationen  verschieden,  a.  bestand  aus  sehr 
kleinen,  rundlichen,  dunkel  rubinrothen  Erystallen.|  deren 
geringe  Gröfse  nicht  gestattete,  ihre  Form  festzustellen; 
b.  aus  lebhaft  rothen  Prismen,  deren  Winkel  gemessen  werden 
konnte;  c.  aus  orangerot hen,  tafelförmig  ausgebildeten  dünnen 
Prismen. 

Zur  Analyse  wurden  die  Krystalle  aufs  Feinste  zerrieben, 
und  das  Pulver  zu  völliger  Verflüchtigung  von  eingeschlos- 
senem Schwefelkohlenstoff  einige  Tage  an  der  Luf|  liegen 
gelassen,  dann  über  Schwefelsaure  getrocknet.  Die  Substlinz 
wnrde  mit  einer  concenlrirten  Lösung  von  reinem  Cyankalium 
einige  Stunden  digerirt,  wobei  sie  sich  vollständig  löste,  und 
zwar  als  Ganzes,  nicht  in  der  Weise,  dafs  zuerst  hauptsäch- 
li<Ji  Selen  unter  Zurüoklassung  von  Schwefel  in  Lösung  ging» 
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Ngchdem  die  PiQ]ss1gke!t.  verdünnt  worden  war ,   wurde  das 
Selen    durch    verdünnte   Chlorwässerstoffsäure    gefällt)    das 
Fihral  mit  Natronlauge  alkalisch  gemacht,  der  Schwefel  durch 
Einleiten   von  Chlor  in  der  Ritze  in  Schwefelsäure  verwan-' 
doli   und   diese  mit  Chlorbaryum   gefallt.  '  Die  Fällung   des 
S^ens  würde  bei  der  ersten  Analyse  nach  dem  Vorschlage 
von  Rose  durch  Warme  beschleunigt  und  zuletzt  gekocht^ 
bis  keine  Gasentwickelung    mehr  bemerkt  werden  "konnte^ , 
wahrend   die  Dämpfe  in   vorgeschlagene  Natronlauge  traten, ' 
um   etwa   mit  verflüchtigten  Seh wefelcyan Wasserstoff  aufzu- 
fangen.  '  Als  der  Kolben  geöffnet  wurde ,   war  starker  Ge- 
ruch nach  Schwefelwasserstoff  zu  bemerken.    Ich  überzeugte 
mich  durch  einen  besonderen  Versuch,  dafs  reines  Schwefel- 

* 

cyankalium;  mit  sehr  verdünnter  Salzsaure  gekocht,  Schwe-' 
felwasserstoff  entwickelt.  Ofl*enbar  wird  durch  verdünnte 
Säure  in  der  Hitze  eben  so  wie  durch  concentrirte  Kohlen- 
oxysulfid  entwickelt,  welches  aber  mit  dem  kochenden  Wasser 
sich  sogleich  zu  Kohlensäure  und  Schwefelwasserstoff  um- 
setzt. Der  durch  diesen  Umstand  bedingte  Verlust  bei  der 
Analyse  ist  indefs  aufserordentlich  gering.  Statt  100  pC. 
wurden  99,93  pC.  erhalten.  Bei  den  späteren  Analysen 
wurde  das  Selen  in  der  Kälte  gefällt  und ,  um  seiner  voll- 
ständigen Abscheidung  sicher  zu  sein,  erst  nach  acht  Tagen 
abfiltrirt.  Die  so  erhaltenen  Resultate  waren  aber  sogar 
weniger  befriedigend,  als  das  vorige.  Ein  kleiner  Verlust 
von  Schwefel  mochte  hier  vielleicht  dadurch  verschuldet 
sein,  dafs  zur  Absättigung  der  Säure  kohlensaures  Natroa 
angewandt  und  erst  zuletzt  Natronlauge  zugefugt  wurde,^ 
wobei  Spuren  von  Schwe^lcyanwasserstoff  durch  die  ent- 
weichende Kohlensäure  fortgeführt  sein  mochten. 

Daneben  wurden  zur  Controle  einige  Selenbestimmungen: 
in  der  gewöhnlichen  Weise  ausgeführt,  durch  Oxydation  und 
Fällung  des  Selens  durch  schweflige  Säure. 

Annal.  d.  Ohemie  v.  Pharm.  CLII.  Bd.  S.  Heft.  13 
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[Dabei,  wurde  ich.  auf.  eine  Kel^lerquelle  aufmfsrk^am, 
welche  bei  SelenbesUmmungen  leiphl  zu  den,  gröbsti^n  Irr- 
thumern  fuhren  kann.  Bekanntlich  kann  selepiga  Säure, 
welche  durch  Oxydation  von  Selen  ipit  Salp/Btersäure  er- 
halten  worden  ist,  yon  letzterer  durch  bloOses  Eintrocknen 
im  Wasserbade  nicht  vollständig  befreit  werden;  ^  ^s  ge^Iingt 
dieses  .vieljuehr  erst,  wenn  man.  wieder  mit  Wasser  .auf- 
ninunt  und  nochmals  zur  Trockne  bringt.  Im  vorliegenden 
Falle,  wo  die  neben  djer  selenigen  Saure. gebildete  Schw^- 
feisäure  es  unmöglich  ms^chte,  ,die  Flüssigkeit  zur  Troqknß 
einzudampfen,  mochte  die  völlige  Entfernung,  der  Salpietersäure 
noch  schwieriger  sein.  Es  wurde  daher.,  um.  dienelbe  zu 
zerstören ,  wiederholt  mit  einigen  Tropfen  Salzsäure  elnge* 
dampft,  was  nach  den  Angaben  von  Rose  statthaft  erscheint, 
und  erst  dann  durch  schweflige  Säure  das  Selen  gefällt. 
Die  so  gefundenen  Selenmengen  stimfnten  unter  sich  nicht 
überein  und  blieben  um  viele  Procente  unter  den  durch  die 
Analyse  mittelst  Cyankalium  gefundenen  zurück.  Ich  habe 
mich  durch  einen  directen  Versuch  überzeugt,  dafs  selenige 
Säure,  mit  Salzsäure  im  Wasserbade  zur  Trockne  verdampft, 
sich  zu  einem  grofsen  Thell  verflüchtigt. 

■  » 

0y2314  Grm.  Se  wurden  im  Kölbchen  mit  rauchender- Salpetersäure 
oxydirt,  nach  Verjagung  der  Untersalpetersäure  Wasser  zuge- 
setzt, im  "Wasserbade  in  einem  Schälchen  zur  Trockne  ge- 
1^4ülit,  einmal  mit  Wasser  aiifgencyjiamen  und  wieder  abgfdwnitft 
und  dar^,uf  ^mal  mit  verdünnter  SaJzsäm*e  zur  Trockne  gebrachti 
endlich  aus  der  mit  Salzsäure  angesäuerten  Lösung  durch 
schweflige  Bäure  das  Selen'  gefällt,  bei  100<'  getrocknet  und 
-  gewogen.  Es  wiirden  -nur  Q,103S  Grm.  s=  44,85  pC.  des  an- 
gewandten Selens  wieder  erhalten. 

Um. sicher  zu  sein»  dafs  der  Verlust  nicht  durch  irgend 
welche  andere  Ursachen  veranialst  sei ,  wurden  zum  Ver- 
gleich  daneben  0,2608  Grm.  Se  ganz  in  derselben  Weise 
bel)andelt^  indem  man  nur  statt  der  Salzsaure  gleiche  Mengen 
von  Wasser  anwandte»    Es  wurden  0,2572  Grm.  =  98,60  pC. 


il-\' 
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de» ^«lig^waiidte»  'Sefen?»  wkiiSt  erimUeiii    Bei  j6  anÜan^iider 
Erhitzung    im    Wasserlrsde   {dlesMbe    würde    im    Oftiiseh'* 
6.  Stunden  l^ng  fortgesetzt)   spbeinen   also  geringe  Mengen 
Ton  seleniger  Säure  auch  bei  Vermeidung  von  Salzsaure  sich 
zu  verfluchtigen.    ;  •    ^  . 

*  Die  hier  nachgewiesene  Bildung  ten  Chlorselen  aus  der 
selenigen  Säure  hat  übrigens  nichts  Auffallendes,  Venn  man 
die  grofse  Verwandtschaft  des  Selens  zum  Chloir  und  die  « 
von  Schneider  ihitgelheilte  Thatsache  befäcksichligt,  dafs 
die  Jodverbindung  des  Selens  sogar  aus  der  wässerigen 
Lösung  von  seleniger  Säure,  bei  hinreichender  Cbncentration, 
durch  Jodwasserstoffsäure  ausgefällt  wird. 

£&  ist  Jiiernach  ganz  unstatthaft,  Selen  durch  Königs- 
wasser zu  oxydiren,  wenigstens  l)ei  Abwesenheit  von  Basen. 
Selenigsaure  Salze  scheinen  der  Zersetzung  durch  Chlor- 
wasserstoffsäure  nicht  zu  unterliegen,  wie  sich  aus  der  sehr 
annähernden  Richtigkeit  einiger  von  mir  ausgeführten  Se- 
Stimmungen  von  Selen  -in  organischen  Substanzen  ergiebt; 
So  wurden  in  reinem  (farblosiem',  bei  107  bis  108^  sieden- 
dem) 'Selön§thylSe(C^5^«  dufeh  Oxydation  mit  Salpetersäure ' 
und  chromsaurem  Kali,  6  maliges 'Eindampfen  mit  Chlor- 
wttssersfoffsäure  bis  zur  Trockne  und  Fällen  des  Selens  durch  ' 
scihweflige  Saure  57,15  pC.  statt  57,82  pC.  Se  gefunden. 
Auch    als    ich    bei'   de^r  Oxydation   organischer  SuTistanzeii 

statt  des  chromi^auren  ffali's  Chromsänre   anwandte  und  zu' 

•  -  .  ■  '        '      '       • 

deren  Zersetzung  2^  bis  3mal  mit  Salzsäure  abdampfte,  Würde  ' 

bis  atrf  DifiTörenzen  von  ciröa  1  pC,  welche  sich  leicht  anders 

erklären,  die  theoretische  Menge  Selen  gefunden.    Es  scheint  ' 

ateo  die  selenige  Same  aucb*^ann,  wenn  sie  an  Chromokyd 

getonden  ist,   durch  SalzsÜiir«  nicht  frei  gemacht  und  Ter«- 

flichtigt  zu    werden.     Demnach  ist  eis  wahrscheinlich  auch- 

statthaft,   Selen  durch    Salzsäure  und  ohlorsaurißis  Kali   zu 

oxydiren.    Vdrsiiohe  hierüber  btl^  lek  liieht  ang^siellt.]     - 

13* 
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A  der  Analjtfe  der  vtefcUedenen  ProbMi  yw  Sohwc^ 
fdarien  worden  folgende  Resallate  erhallen. 

1.       0,8151  Orm.,   mittelst   Cylo&aliam   analjsirt,   gaben  0,2012  Be 
mid  0,8146  BaSO*. 

2a.      0,3402  Grm.  gaben  0,2796  Se  und  0,4608  BaSO^. , 

(^1971  Q«n.  mit  xanohender  8a]|r^tex«8iire  oz^dirti   doroh  SO* 
gef&U^  gaben  0,1595  Be. 

2b.      0,3324  Grm.  gaben  0,2418  Se  und  0,6276.  BaSO^ 

2c.      0,3579  Grm.  gaben  0,2312  Se  nnd  0,9004  BaSO^ 

0,5696  Gnn.  gaben  0,3725  Se  (heifs  gef&llt)   und  1,4325  BaSCH. 

0,1451    Grm.    mit    rauchender     Salpetersäure     oxyjdirt     gaben 
0,0928  Se. 

Se*S        SeS*       1.  2a.  2b.  2c. 


Se        83,25      55,40     63,86      82,17     80,93     72,74    64,60    65,39     63,95 
S  16,75       44,60     35,50       18,60       —        25,93     34,53     34,54      — ' 

100,00     100,00    99,36     100,77  98,67     99,13    99,93. 

Die  Krystalle  standen  also  alle  in  ihrer  Zusammensetzung 
zwischen  Se^S  und  SeS';  die  Probe  2a.  besafs  sehr  nahe  die 
Zusammensetzung  des  ersteren.  Ich  stehe  .  nicht  an ,  die 
Krystalle  sämmtlich  für  isomorphe  Misohungen  dieser  beiden 
Substanzen  zu  halten;  um  so  weniger,  als. die  Messungen 
von  1.  und  2b.,  welche  in  ihrem  Selengehalt  um  circa  9  pC. 
differiren,  keine  nachweisbare  Differenz  der  Prismen  Winkel, 
ergf^ben. .—  Schwefelselen  von  geringerem. Selengehalt,  als 
ihn  die  fast  gleich  zusammengesetzten  Substanzen  1.  und  2c. 
ZQigen,  scheint  nicht  mehr  gut  krystallisiren  zu  können,,  da 
aus  den  Mutterlaugen  von  beiden  keine  deutlicben  Krystalle 
mehr  erhalten  wurden. 

Der  Niederschlag  also,  welcher  duroh  Selenwasserstoff 
aus  sehwefiiger  Säure  gefiUl  wird  und  die  GesamrotBUsaM- 
mensetzuug  2Se  -f-S  hat,  ist  inidit  reines  Se^,:  obgleich 
dieses  in  ihm  vorwaltet;  er  ist  vielmehr  ein  Gemisch  von 
Selen  (wejkohes   bei  BehandlMg  mil  Schwefelkohlenstoff  zo- 
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rückblieb,  dg  es  vorher  durch  Erhitzen  unlöslich  gemachl 
war),  Se^S  und  SeS^.  Der  Niederschlags,  d«r  durch  Schwe«* 
felwasserstoff  aus  seleniger  Saure  gefallt  wird,  von  der  6e- 
sammtzusammensetzung  Se  -{-  2  S,  besieht  zwar  überwiegend 
aus  SeS^  enthält  aber  auch^Se'S,  und  mwi  darf  aus  der 
Analogie  schliefsen,  dafs  er  daneben  nicht  ein  schwrfel- 
reicheres  Schwefelselen,  sondern  freien  Schwefel*)  enthält, 
wenn  auch  dieser,  weil  er  ebenfalls  in  Schwefelkohlenstoff 
löslich  ist,  nicht,  wie  das  freie  Selen,  leicht  nachgewiesen 
werden  konnte. 

Krystalle,  in  welchen  neben  Schwefelselen  freier  Schwefel 
oder  freies  Selen  angenommen  werden  müfste,  waren  nicht 
erhalten  worden  (Selen  konnten,  sie  auch  nicht  enthalten,  da 
dieses  unlöslich  gemacht  war),  wie  denn  auch  die  für  diese 
Elemente  bekannten  Krystallformen  verschieden  sind  von* 
der,  welche  an  dem  Schwefelselen  bestimmt  wurde.  .Ich 
halte  jndefs  die  Unmöglichkeit  eines  solchen  Zusammenkry- 
atallisirens  durch  obige  Versuche  noch  nicht  für  erwiesen 
und  denke  dieselben  mit  bespnderer  Berücksichtigung  dieser 
Frage  in  gröfserem  Hafsstabe  zu  wiederholen. 

Die  Krystalle  1.  zeigten  4i&  Flachen  (Figi.  1  uiM  2)  : 

0  a  :      h' :      c 

d  Tia  :  ooh  :      c 

p  2a  i      0  :  ooc 

P  a  :  oob  :  OOC. 


/    1 


Die  Flächen  p  und  besonders  P  walten  vor. 


*)  Hieraus  würde  sioh  für  die  aaaljtisGhe  Beatimmung  des  Selens 
als  Schwefelselen  die  Begel  ergeben»  letzteres  nicht  länger  als 
ndthig  bei  100*^  zu  trocknen,  um  nicht  wägbaxier  Quantitäten  ypn 
Schwefel  £u  yerflüchtigen« 
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Fig.  1. 


M^l         •  yW^»* 


^T 


-A. 


.Ä 


Rg.  2. 


Da  die  Krystalle  sehr  klein,  die  Flächen  wenig  glänzend, 
etwas  gekrümmt  und  mit  kleinen  Laniellen  belegt  waren ,  so 
war  bei  den  Messungen  wenigstens  der  untergeordneten 
Flächen  o  und  d  keine  gröfsere  Genauigkeit  als  von  etwa 
Vs  Grad  zu  erreichen.  Der  Berechnung  wurden  zu' Grunde 
gelegt  die  Neigungen  p^p^^,  o,o„^  d,d„y  bestimmt  aus  dem 
Mittel  dieser  Neigungen   selbst  und    derer   von  p,  o  und  d 


p/fv   ^' 

124*8'*) 

P>^r 

=  120^6' tj     '      ..,      ' 

o,o„ 

119048'*) 

PA 

109025'*) 

OrO,m 

123054' 

P,o^ 

J2904Ö'  (beob.  129048') 

dA, 

141010'  *) 

..      ^^' 

.148017'  (beob.  147063'). 

P.P, 

II7066'*) 

•-• 

\ 

Aus  den  Neigungen  der  Octaederflächen  0,0,,^  und  0,0,,,^ 
berechnen  sich  die  Axeriverhältnisse  ; 

b  =  1,06650  a 

c  =  0,69059  a 

[Mit  iStigrandele^iig  dei*  letzteren  ergeben  sicli  aus  den  Tormela 
der  litaclien  p  nnd  «1  die  Keigungswinkel  p,p,',=  123052* 
(ättttt  12408O  und  dA,  =  1*41054'  (statt  141010').] 


*)  Beobachtet. 


des  Belentf.  ^  '1^9 

'  An  tl&n  Krystallön  26  konnlen   nur  die  PrtsiiienWinkel 

•       «-  ,».■».  ' 

gemessen  iverdcn.  "E^  wurde  gefanden  im  Mittel  p,p„  = 
i2Sf^9',  Mo  ein  nur  innerhalb  der  Beöbachtungsrehler  von 
dem  bei  1.  geinessen eit  124%'  abweichender  Werth. 

Sßh^kof^epistof.    Selenopanibogmi$äur9*     * 

Selen  verbindet  sich  bekanntlich  nicht,  wie  der  Schwefel, 
in  der*  Giähhitze  direct  mir  Kohle.    Ich  habe  mich  überzeugt, 

r 

dafs,  aoch  wenn  man  die  Dumpfe  von  seleniget  Sture  über 
in  einißmPoroeiranröhf^  zur  hei  listen  Rothghith  erhitzte  Kohlen 
ieM^I,  nicht  das  Selen  fm  Moihaente  seiner  Rediiction  ttiit 
K^lenslöff' in  VerWftidung  tritt.    • 

Berzelius  giebt  beilthifig  an,  daft  bei  der  Darstellung 

von  Selencyankaliiim   durch   Zusammenschmelzen   von  Selen 

mit'  wasserfreiem    Blutlaugeiisalz    mit    dem    entweichenden 

Stickstoff  Dampfe  von  Selenkohien^tolf  förtgehcii,  ohne  jedocli 

"diese  Angabe  Weiter  zu  begi^nden.     Der  Selenkohlenstoff 

könnte  liier  nur  auS*  der  Sinwirkung   von   flb^rschüssigeün 

Selen   atif  in  der  Reaction   gebildetes  kohleeisen  entstehen. 

"Ith  schmolz  daher 'wasserfreies  Btutlaugensalz  in  ^iner' mit 

'ehier^  doppelt  tubdlihen'  Vorläge"  verbundenen   Retorte  mit 

"doppelt  so  viel  Selen  zusammen ,  als  2fu  seiner  Yerwändtung 

In  S^ehcyählLirflum"  erforderÖc^h  gewesen  wtlrei  '  Es'lsl'mir 

flicht'  gelungr^,  auf  dldi^e  Weise  Sdlenlcohleni^töff  zli  erhalten; 

'0»  trat  ^«ircht  tHe*  gefitagste  'Menge  von'  piüs^Vgkeit  auf  und 

fli^cK  diEJr  thfr  berdits  aus  den  folgenden  Versuchbn  bekannte 

charafctetistische^  Göruch   des 'Selenkohlenstoffs  *  konnte  nicht 

"bemerkt  ^^rden.''  'Tfür  ganz  zii  Ende  der  Operation  Vrat  ein 

brennbares  Gas   auf,   desseä  Itenge  'tndeft  so   gering  war, 

-AMI^ies'nflrr  IM  Vdll4ag^  erfülie  unti  aud  deren  Tuttultis' nichts 

daivoii  -eniwick  -  D^Mn  ^Geruch'  na(^h  war  dasselbe  Cya^ngas. 

Viidlciioh»  halr  die  Mnue  Flamitoe,  mtt  der  e#  verbrennt*  B^e ir^ 

^e4ius'i^erifiiflflst,  4elifflhdhtensti9ffdaitipf' daffh  MkiftttAeHtnM. 
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liag^as  ißX  e$  mir  geUmgeit,  den  Seleii)|oh)en^toff  durch 
Wechselzer^tzung  #os  dem  £b}orJi0hleDstoV  ,PQ^  darzu- 
st^IIßn.  —  Gegen  Schwefel  wird  das  Chlor  desCbiopkoUeii- 
Stoffs  zierolioh  leichl  ausgetauscht:  Leitet. jpan  seinen  Dampf 
gemischt  mit  Schwefelwasserstoff  durch  ein  schwach  glühen- 
des Rohr,  so  entslaht,  wie  KolbQ  gezeigt  hat,  Chlorschwe- 
.felkohl€»istoff  CSCl^  Ebenso  erhiätt  man  de^f^Iben,  wenn 
jnan  Chlorkohlenstoff  uli^er  gewisse  «glühende,  Sckwef^^netatte 
.treibt,  wobei  er  grpfsentliejls  sog^ich  w^t^r  in  ßobweCel- 
kp^Uenstpf  ät)ergebt  Auch:  sch^m^.  bfii  ni^dcigwer  Tfiopp^e- 
rr/»tur  kann,;.ChIqr)M)thlenstQff  jm  Schwpf^Ikpblen^tof  uoge^ 
wandelt  werden ,  indem  maa  ihn  im  •^^ugeachmol^^nen  .&9)ir 
jnit  Schwef^lphosphor  auf  ^XXfi  erhitzt  :         ; 

3CC1*  +  2PW  «=  3 CS»  +  4P8C1», 

Dieselben  Heactionen  wurden  zur  Darste]lfin|E  de/5. Selen- 
kohlenstoffs versuebt   rSelßQpbosphor  P^Se^  tpit  CMorkoblw- 

.^tpff  auf  200^  erhitzt  löst  sich  darin  auf  und  krystalliajrt  beim 
Erkalten  in  schwarzen  Nadeln  .^ied er  heraus;  eine  Ein- 
Wirkung  findet  nicht  statt.     Eben  so  wenig  wirkt  ^er  Dampf 

,  von  Chlorkohlenstoff  auf  Selen^bon)hor  ^oder  auf  Selenme- 
talle.jein,  welche,  sich  Jn  einer /bis  zi|  beginnendem  Glub^ 

^erhitzten  Glasröhre  be^pden.  .  Als  jedoch /»tcA^^  P!^"* 
koh|enstpffdain))^  über  erhitzl^n  Sel^nphosphoT:  jg^pit^t  i¥fir(}e, 
so  dafs  f^r  auf  den  so  aus .  denv  Ijf^ta^teren  ge))ildeten.  SaMn- 
wasfepstoff  im  Eptstebungsm^nv^t,  j^inwirkj^,  trfU  4iß  ge- 
wünschte Reactipn  ein.     Es  entstand  nicbl.^  w^  uficb  der 

, Analogie  mit  dem  Schwefel  Yermutbet  w^4en  köantegj.^bloi;'- 
sel^nlio^jlenstoff,^ spnderxi  nur  S^leiiknblftnstpfl^. ., ppcl^ Mdie 
Ausbeute  aufserordentliqb  gi^i^g.     i.         .    ,  ^.  , 

,  1  Zi|r  Darstellung  4^  S^lpupbosplum  wwde»  i5.,  AkMie 
^eien  ynit  2  Atfi^m^n  apiorphem  PbespMt  anf-a  Innigste  «e- 
.ipisjoht  wd  IM  kleinen  jKillb^li^ea.  ^rbit»t^    Die  Vereinign«^^ 
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.     •  -■.,,'• 

Ifasse  Iäi}»t  sich  nach, dem  Er^kalten  i^cht  vom  Gase  ablösen 

.      *     ■  ■        '  » .  ■      '      .  ' 

und,^ur.de  mit  diesem  in  grobe  Stücke  zerschlagen. 

Zur  DarstellifQg.  des  Selenkohlenstoffs  wurde  folgend^c- 
»arsen  yerfahr^np     Chlorkoblensfoff.  CCIf^  weleber  mit  ein^r 
Scbicht  W^s^er  bedeckt  war,   di)mU  seine  Dai|»pfe;    durch 
Jet2lfi|;e  Jiindiifi^his^ekhfmd,.  sii;h   mit  Wasserdampf ..belfidf« 
.kpnnieo,  W4ir4e  in.  ejjpam  Kolbanizu  gctVndem. Sieden  ge- 
bracht ;  die  Dampfe'  strichen  diirp)i  ein  zu  ;|ieginQefi4ffr  RoU^ 
gtirtb.  ^bitzt^.  Verb.rei^in^gsrohr,,  in,  dfss^  vorderen»  Theil 
^i;h .  S#leiy)h<wNf  befa^:uad  i^jit  dessen  hintereoi  En4e 
.  9jn  a^  Ku^€r:.di»f|f»^d^    weitw  Glasrphr  verbünd^  irar« 
welches,  in   dem  Kork  di^r  Vorlago-  mü^ete^ .  .Ehe  mit  ;der 
llrhiUung  bfg^n^n:  IV^urde,  war  .der.Appfrat,  mit  Wisset- 
fitpf ..gefüllt,  worden,  ,uivd  aoeh  wabrpnd  der  Operation  ^vm^ie 
1^1^ .einem  Döbereiner'sph^n  Apparat  Wai^s^rstoff  in  )gfti|z 
;laiiga«qem    Strome :  hjii4urchgelei)et.     D^  abgeheAdei.  Gas 
,ftricl|:  ^nr  Absorption ,  des  rgelen Wasserstoffs,  durch  Wasai^r 
I9fid  KalUa^ga. 

.Der  Wasserdampf  ^z^ugt  das  deih  Seb^nphOsphor  Fhf^s- 
phorsaure  und  Selenwasserstoff;  letzterer  wirkt  in  der  Hitze 
-«uf  den  ChloikoUeiistoff  n«ch  der  Gleiehung         ^ 

aber  nur  zu  einem  kleinen  Antheil,  während  der  bei  weitem 
,^o(ser^  Theil  verlaren  geht.  Der  Chlork^hlanstoff  CCH 
«erMHt  bei  der  eäiisfohailinien  ^empdralur  sAi  einem  sehr 
grofsen  Theil  in  die  feste  Verbindung  C^Cl<^  und  Chlor, 
^velohes  letztere  aus  idem  Selesphasphor  und  Sdenwasser- 
«loff  erhebliche  Heftgen  i^on  Chlorseien  enseugt.  Man  darf 
•die  Temperatur  nicht  gar  zu  hoch  Steigern ,  weil  dann  der 
.fldsäge  Chlorhohianstoff  grfifttMtbeils  ia  de»  lasten  ver- 
wandelt werden  Würde,  iveteher  obendrein  feicht  die  Röhren 
verstopft,  so  dafs  man. zur. Unterbrechung  de^r  Operation  ge- 
nöthigt  wird.    Man  darf  indefs  andererseits  jnioli  llidtt  diese 


J:? 


'l«i 
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'Zerselzung  gar  zu  selir  durch  Erniedrigung  d'er  Tcmperiatur 
einschränken  wollen,  weil  dann  gleichzeitig  auch  die  Bildung 

"des  Selenkohlenstoflff  auf  ein  Minimum  reducift  wird;   das 

'Destiflal  muHs    noch   Von  Chlorselem    Intensir'  roth    gefärbt       i 
sefn.    ^'  Nachdem    der '  Chlorkohlenslöff  im    Laufe    einiger 
Stünden  über  den  Selenphösphor  destilHH  war,  wurde   er 
äüs  der  Vorlage  in  detr^Kolben*  zurückgegeben  lind  die  Opä- 

"ratitm  in  dieser '  Wteisri  mehi-itials'  wiö^derholt  ♦)/ 

Nachdem  die' Operation  eine  Woche  '  lang  jeden  Tag 
vom  Morgen  bis  zum  Abend 'fortgesetzt  Wordeh  war' und 
Azi  Volumen  des  angewandten'  ChforkohlenstoSs  si(5h'  etwa 
atif  ein  Fünftel  rermind^t  hatte ,  wurde  die  resulttrende 
Flüssigkeit  mil  Wasser  geschüttelt,  darauf  mehrere  Stunden 
voi'  flem  umgekehrten  Kühler  mit  Wasser  gekocht,  um  das 
(Dfalorselen  zu  Zerstören ,   über  Chlorcaicium   getrocknet  nnd 

'destiilirt.  Der  Siedepunkt  sUeg  Ton '  77^  (dem  Siedepunkt 
des  Chlorkohlehstofi^)  stetig  bis  Ober  100%  itl  der  Retorte 
blieb  fester  Chlorkohlenstoff,  und  auch  der  hdehstsi^dende 
Tlieä  'des  Deatiliatä  Jiob,  bei  Verdanston  etner  Frobe ,   viel 

*)  Da  4ie  in  dem  yei%i:<eQinutigst!>bf :  «idv*  %3d8iide  Losung  Ton  Phos- 
phorsäure  zu  ^i^Mifigem  Spriiigea  d;^Q8felben  Yoranlassuiig  gab,  ver- 
suchte ich^  den  Se|ei|php8p|L0r  «ganz  aus  dem  Kphre  zu  entfernen, 
und    durcli   KocHen  desselben    mit  Wasser   den   nöihigen   Selen- 
WasB^fStbff'^W  erieu^etif;   dicf^kbtwi&kähiiifgist'dAiiii  al^"Vi«r«a 
,^HP^    ^dwef.Mf^^<»4eiti  4er  J^w^t^Q^g.  8ii?d,.nich^  ai|[|r«i^4)iMr. 
.    Das  mit.wei|  überwiegenden  Mengen  ypn  Wasserst«^  gemachte 
•'  Gas,'    wie  es   durch  Erhitzen  von  Selen  im  Wasserstofistrom  er- 

- '  •  hA\aa  -wiixl  f   yf^SüAt  bdi ,  der  :&ngen^Dau«r  d»i '  Openttioii  '■  (to  ^»^1 
j,  .1.   ..p^^orkoWoiwt^ff^rtCätfiiii,'  je^^§ndj|mi^jabfir:dwSSfliyfclqtki^^ 
würcle  für   den   xorlieg^ndepa  Zweck   weitaus  zu  lebhaft  sein.     Ea 
'*   •     '    würde  aÄcH'Ver^cW,**Ölilorköhlen8teff'm!^   S^Ieii'phosphör   und 
-  **  >  f     mumc  JA'iäigflHDhmitkeuMi/äKht^Bn  autf  JOO<><Miiuldtaent;  jss  Juid 

r    Tii.  .fl?P«.8j^.  »fagj^  .efW«ö  ^'W^*'*  l^*^J?J«>,¥»n    atatt,.  -«fe^  «ie.  ÜWt 
Setzung    des   Selenwasserstoffs   mit    dem    Chlorkohlenstoff,   wena 
'    '-       Wiche   ÜbörhauiäFt'-'stattfkna',  niit^Wner  'Bifdu%' n^ 
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davon  zurück.  Das  Destillal  ist  hell  grünlichgelb  gefärbt, 
etwa  wie  eine  Lösung  von  Blutlaugensalz.  Kalilauge,  damit 
gekocht)  firbt  sich  «ohon  in  wenigen  Minuten  dunkelbraun 
diirch  Bildimg  von  Selenkalium.  Dte-FIüssfgkeit  besitzt  einen 
sehr  eharaeteristischen  unangenehmen  "Geruch ,  der  in  sehr 
grofser  Verdünnung  auffallend  an  Schwefelkohlenjstoff*  erinnert, 
in  gi'dfs^i'er^  Cohcentratiofi  aber  üilfeerst' stechend' ist  tind 
aufs  HeffigAe  tu  ThHftfen  rei^t.  Der'Qerucb  des  Chlof- 
keMensteffs  wirdv  auRser  in  'dem  ersten  Theil  des  H^tillatiii, 
ydUig  » vefdedtt.  Ntehtsd^stowenigi»r  verdaiikt  die  Rüssig'- 
Heft  obige -Efgeffsehefften  -nur  sehr  gerütgten  Beimengunj^n*  von 
Selenköhienstoff.  Aus  der  Oxydation  einiger  Trollen  mit 
Salpetersäure  und  Ffiflung  dies  Sielevis  durcV  sefawefiig^  Slfufe 
ergab  sich;  däfs  sie  selbiil  in  ihr^  ^ehsbsrten  P6rtit)rten  (den 
um  9G^  «iedenden)  hiebt  mohr  als  ^Vs  bis  '^  i^.  SisIenK 
kbtiteAstdff  enthielt,  läbo  wesenüiiste  litr  aüB -^«mer -Ldsrngr 
'von  iMh^  oder  if»^en4gef  festein  in  fiässjgem- GAIorkohlen&tcMr 
l>eslffnd.  '■   ' 

An  eine-  ReindarslelHing  durch  Frateli(>niren  war  üfrt^ 

diesen   Umslind^n  nicht   zu 'denken;    denfti    obgleidi    b^i 

«lehrelren  Dtir^ritnngen  iusanimencÄ'ea '''/4  Pfand  -Ohlor^ 

Ibhiensloff  verwandt  "wurdeA^,   habe*  lob  iiti  Cräfftzen  $kih^r 

nicht  liiehr  aljs  2  Crramme;  vietteicbl  inchl  eiimml  1  Gramm 

^Ekdänki^Ienl^^-iihtiir  Httiden  gokfabti    ^Ibs^eiilie  'coite^fi^ 

'tirlifdr6  l/feung  kolAite  durdH   f^dli(Milrtö'''DesfUUitibii  nielil 

el*htatten  werden.  '  Auch   Abkühlen   in«  einer  'KtHt^miselHiiil^ 

fÜhHe  tiiehS  kum  Sei  '  DeV^'^hloHlohl^stöff  (S^famelsptinltt 

•^ 26^ liaeh  S e g n äuiiyerstarrte aWar ^tiGffbtämbeHs, ^  atwir 

"die   zuHLekbkfbendö'  FlQDsij^k'eit^  so   atif ,  liafo-sie  nicbl'^g^ 

trennt  itf^r^^n  konnte.  '  "»   -'  ^^     ••       '  -    •      »^'-^ 

SdiwefelKdhlen^ff  zu  ^  alkeheli9äher  KalilOsung  fedflil^t 
dnfteugt'l^ekMmlteh^nntliogönsaüreff^Sali  i'      ^  >'     '"^ 
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Durch.  Sauren  kann  aus  diesem  Salx  die  Xanthpgeiisdure 
.als  ölige  Flüssigkeit  abgeschieden  werden,  welche  tei  ge- 
lindem Erwarmen  in   Schwefelkohlenstoff,  wd  Alkohol   zer- 
fallt.    Durch  dieselhe  Reaction  hoffte  ich  de;i  Sekv^kohlen- 
Moff  rein  erhalten  zu  können.     Die  ihn>  miMXw^i^  Flüssig- 
J^jeit  wur(^  mi|  aUfioboHscher  Kalilösmig  versetnl,  worauf  aü» 
sich  haüd  Uef  roth  färbte;  dafin  wfirde.  durfih  Wi|ssera(iiaft|z 
dj9r  CWorkohlenstoff  ausgefällt    Die  kU^ie  w|8serige. Losung, 
,  welche   etwas   knoblauchartig    roch , .  wurde  mit .  Sabsture 
:yersiei4,  wobei  sie.  sich  milchig  Irubl^,;  und  e^pacbst  einige 
j^eit.in  der  Kalte  stehen  gelassen^     Sie  ;naJim  dfibei   s^a 
deutlich,  den  steckende«  Geriuch.der  angewandten  Flüssigkeit 
(d.  h,  des  ^elenkohtenstoffs)  an.     Kach  einiger  Zeil  färbte 
fiie.  s^^h .  duoUer*.   ik\»  m  m^  aufgeseketem  I(i|Uroiir  e^w«ript 
.wurde  9  über,zpg  sieh  der  untere  T^eA  desseijl^ii  wd  d^ 
Hals  des  Kolbens   mit  einer  dünnen  hellbraunen  glänzeMea 
flaut,  welche  YQm  Cliafie  abgelöst  werden  konnte ,  mit  blauer 
SelenAamme  brefiate,  .«ehr   schwer  flüchte   w4  jin  «H^i^ 
IiösngsmUttln  unlöslich  wiir«     Ihre :  Kenge  W|ir  zu  eui«r 
jM«lyse^ji^^ht  j^usi^pjchendf.    h  der  FlAssjgkoü  ipbied  sich 
r#i0e.  4iifikIii^,jZiisawn(i^ball6Q4o  ieste  Jlias/19  fUSj^  welche  von 
j^nfip  OqI  durcbtzjinkt  wm*.    Sie  wurcle  y^nt4«r  w|s$!9rigßn 
jl^Assigkeit  laeiiliaiiiipb  getrennt,,  in  .^.enge^  ml&nVMW«** 
4i«fcKolKen<^  iGlacrohr  geg^en^  letzlerc^  in  «eijieF.  Hiu^um- 
ObQfßn.  iHid  M);  Mdemu  Bnde   ebenfalls  9Uf^<fkmolzei|. 
,Als  der  dl^  SubatafUB  .e^Miemnde  Sobenk^l  dirgh  Wavser- 
.dampf  erhitzt^  der  andere  k^lt, gehalten.  wur4ei  gvig;Iang>- 
sam  eine  goldgelbe  Flüssigkeit  über  von  ^in^m  sehititfsKcbw» 
f«rchlbar  int^nciveii  GerMb^  der  sehr  stark  an.  Mm  des 
Xanthogensaure-Acjtbirs  eirinnertv  ^^nsi^Iben  aber  im  Wi^er'- 
lichkeit  weit  übertrifft.    Die  zurückbleibende  feste  Masse  sah 
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.  ■  ■  '  •       '  '  ' 

ktMeBtlig  unil  amorpTi  tas  und  enthfell  Selen  beigemengt. 

Sie  würde  nicht  untersudht.  Dasr  Destillat  wurde  in  deti 
etwas  Cblorcaicium  enthaltenden  Schenkel  eine^  Rohres>  wie 
das  obige,  gebracht  und  nach  24'  Stunden  in  der  angege- 
benen Wdse  'ddstiltirt-  Es  War  linir  erst  zwei  Tage  nachher* 
möglich ,  die  Analyse  "desselbeii  vorKunehmen ,  nach  welcher 
Zeit  es  bereits  etwtis  rerfindert  war;  da  es  sich  tief  roth  ge- 
färbt  hatte.  Die  ganze  nur  sehr  geringe  Menge  wurde  zu 
einer  Verbrennung  verwandt 

0,0632  arm.  mit  einem  Q^misöli  von  5^  Theflen  GaO  nitd  1  ThljA 
PbO  im  .ßaaenitofisi]:om..yer]»numt  Uefertoil'  0,0279  H*0  und 
0,0525  CO«. 

C*H*0Se*O  •      geftinden. 

0  24,49  22,67 

H  4,15  4,78 

Se  64^0  — 

O  6,53  — 

100,00. 

Hiernach  war  die  Substanz  der  nicht  ganz  reine  Aether 
der  der  Xanthogensäure  entsj)rechenden  Selenverbiridung, 
welche  ich  als  Selenxanthogensäure  bezeichnen  will.  ^ 

Es.  war  also  jedenfalls  nur  wenig  Selenkohlenstoff  re- 
generirt  worden,  von  welchem  etwas  noch  in  jenem  Aether 
enthalten  sein  mochte,  woraus  das  Deücit  der  Kohlenstoffbe-' ' 
Stimmung  sich  erklären  liefse.  Etwas  Selenkohlenstoff  war' 
in  der  wässerfgeh  Plössigkeit  gelöst  geblieben;  als  diese 
nämlich  mit  ganz  wenijg:  Chlörkohlenstoff  ausgeschättelt  wurde, 
nahm  derselbe  die  erwähnte  grünliche  Färbung  und  den 
stechenden  Geruch  an,  welche  jenem  eigenthümlich  sind. 

Da  somit  auch  die  Hoffnung,  aus  der  Selenxanthogen- 
säure den  Selenkohlenstoff  rein  darzustellen,  fehlschlug,  habe 
ich  überhaupt  darauf  verzichten  müssen ,  ihn  zu '  isoliren. 
Dab  er  aber  bei  der  Einwirkung  von  Chlorkohlenstoff  auf 
Selenwasserstoff  wirklich  gebildet  war ,  scheint  mir  dadurch 
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hinreichend  erwiesjen^  dafs  die  hierhi^  i^esulUrende  JPlQs^kcat 
mit  allM)holischeni  Kall  ^elenxanthoaexisaures  Kuli  eräugte, 
wie.  die  QPten.  folgenden'  Analysen  bj^weisfn.  •— .  ]ßs  war 
dieses  3aiz  l>6i:  dem  oben  aBg;egebeAen  Verfahren  nur  in 
Lösung  erhalten. worden^  weil  alkoholisches. Kali  im  ji/eber- 
schufs  angewandt' wurde,  und  das  Salz  in  Alkohol,  selbst 
wenn  er, mit  viel  Chlorkohlenstoff  gemengt  isjt^  sieh  sehr 
leicht  lost.  .  Durch  freiwillige  Verdunstung  einer .  solchen 
Lösung  wurde  es  in  dem  xantbogensauren  Kali  ähnlichen 
Nadeln  von^  rothgelber  Farbe  erhalten. 

Zu  seiner  Reindarstellung  wurde  zu  der  den  Selen- 
kohlenstoff enthaltenden  Flüssigkeit  eine  concentrirle  Lösung 
von  Kali  in  lOOprocentigem  Alkohol  getropft,  so  lange  Aus- 
scheidung eines  festen  Körpers  stattfand;  wenige  Tropfen 
genügten.  Es  fiel  das  Kalisalz  in  gelben  verfilzten  Nädel- 
chen,  welche  auf  einem  kleinen  Filter  gesammelt,  mit  etwas 
Aether  gewaschen  und  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  ge- 
trocknet wurden.  Das  Salz  ist  s^br  leicht  zersetzlich.  Es 
riecht  immer  .etwas  .  nach  Selenxantbogensäureather ,  färbt 
sich  nach  kurzer  Zeit^  leicht  etwas  dunklpr  und  ist  dann 
nicht  mehr  ganz  ohne  Rückstand  in  Wasser  Ipslicb.  In 
wasseriger  alkalischer  Losung  mit  essigsaurem  Blei  erwärmt, 
erzeugt  es :  Selenblei,  Seine  Lösung  entfärbt  eine  Löi^ung 
von  Jod  in  Jodkaliqm  und  trübt  sich  gleichzeitig»  Der  Vor- 
gang ist  offenbar  derselbe ,  welcher  bei  Zusatz  von  Jod  zu 
ein^  Lösung  von  xanthogensaureni  Kali  statlfindet,.  wobei 
Jodkalium  gebildet  wird  und  das  Supersulfid  des  Xanthpgen- 
säureradicals,  (C»H^0S)2S^  niederfallt. 

Zur  Analyse  wurden  0,1460  Grm.  de^  Salzes  n)U  saurem  chrom- 
saurem  Kali  und  Salpetersäure  von  1,4  spec.  Gew.  bei  200® 
o::cydirt  und  das  Selen  dureh  schweflige  Säure  gef£Qt.  Es 
wur4en  0,0850  Grm.  ^e  erhalten*). 

■  • 

*}  Es  fehlt  noch    an'  einer    gans^  ttnfrledenfitellenden   Methode    der 
.    Selenhestimmung  »i  organisoheQ  Substaiu^aj    auch   d«»   hier  <aa. 
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0,1260  Grm»  mit  einem   G^mengQ  Yon  Eiy>ferox7d  nnd  Bleioxyd 
im  Sauerstofiström  verbramit   lieferten  0,0225  H*0  und  6^0555 ' 
00^.  '  Ans  dekft  im  ForcwIliäMcfaSlibttiän  g^btitfeUneii,  f^^bTO,  OMk'. 
^j    .    betragenden  Büclmtajnd  i^urden  dni-9h  j^ssäore  weiitere.  P>Q915, 
CO'   ausgetrieben,     entsprechend    0,0047    kohlensaurem   JCali^ 
•  wefiche    neben   0,0ö24  selensaurem' Kali  darin  eüthaKen  warön 
.      r^  xm^  nmh  ' ätk   wnfaraeheinliqMfn  lAmiahsm   «üä  ^tetr^vui 
.     Fällung  des,  Salzes  übdrschüsai^  angewandten^  nicht  ganz,  ytoflr  ^ 
ständig   fortgewaschenen  Kali  herstammten.     Die   Analyse  ist 
daher  anf  o;iJf09lt=='   Ö,12feö—0,0a4t)^''eito.    önbstanz  '  b«- ' 


«   < 

CWSß*OKa 

_   >    ...  .^^taiden 

0 

.;14,12  ., 

■         —      .        1»,»2 

H 

.       ;h^. 

•       .-.      .-,.2,08 

^ 

62,36 

* 

.        .  58,21        ,      - 

0 

6,27 

■              ■    '         •    .                            i 

ka 

* 

15,30 

—        .      15,34 

n 


100,00. 

Die   bedeutende  Differenz   in   der  Selenbestimmung  er- 
klart sich  wohl  zum  gröfseren  Theile  daraqs,   dafs  ich,   da 
ich  zum  ersten  Mal  eine  solche  in  einer  organischen  Sub-  , 
stanz  ausführte,   die  zu  beobachtenden  Vorsichtsmafsregeln 
no^  nicht  kannte.     Bine-  Wiederholung  denselbeii  wäre  da-^ 
her  allerdings  wunschenswerth  gewesen;  aber  mein  Material 
an  Selenkohlenstoff  war  erschöpft  und  ich  konnte  mich  nicht 
entschliefsen,  die  aufserordentlich  mühsame  und  viel  Material . 
kostende  DarsteiUung  dieses  Körpers  noch  einmal  rorzunehmeni 


V 


gewandte  Verfahren,  wie  auch  die   Anwendung  von  Chromsäure 
statt,  des  chromsanren  Kali^s  (welche  Tonsazieliea  iit),  giebt  dea 
Selengehalt  stets  etwas  zu  niedrig.      Da  ich  noch  damit  beschäf- 
tigt bin  ^  eine: bessert  Methoie  an^niBucb^B,    90  theik    ich  an  " 
dieser  Stelle  meine  bisherigen  Erfahrungen  nicht  mit. 
*)  Nimmt  man  dagegen  an»^  dafs  das  kohl^nisauie  Kali   aus  seien-  ' 
xanthogensaurem  Kali   bei   der   Analyse    entstanden   ist,,  so.  be- 
rechnen sich  12,34  C,  2,00  H,  14,76  Ka.     Uebrigens  mochte  das 
Salz  auch  mit  etwas  Gblorkalium,    entstanden  durch  ZersetBuug 
ron  etpras  CUorkohlensto^  yeranreinigt  sein. 
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um  80  weniger,  als  bei  derselben  ein  wiederholtes  ISin- 
aüinen  des  ao  furchtbare  Zusläiide  bervorbriagenden  Selen- 
wasserstoffs bei  alier  Vorsicht  nidht  ganz  zu  Tenneiden  ist. 
Ein  Zweifel  über  die  Zusammensetzung  des  selenxaathogen- 
sanren  Kali's  und  clemzafelge  über  die  Bxisteiis  des  Selen- 
kohlenstoffs scheint  mir  indefs  auch  so  ausgeschlossen  durch 
die  mitgetbeilten  Analysen  des  erwähnten  Kalisalzes  und  des 
Aethers,  wie  durch  die  Darstellungsweise  der  besprochenen 
Körper  und  ihre  Ei|[enschaflen.  —  Nur  darauf  mag  noch 
hingewiesen  werden^  dafs  neben  dem  Set^nkohlenstoff  nicht» 
wie  bei  dem  Schwefel,  eine  zwischen  ihm  und  dem  Chlor* 
kohlenstoff  in  der  Mitte  stehende  Verbindung  CSeCl'  ent- 
steht. Denn  da  Chlorschwefelkohienstoff  selbst  durch  wäs- 
serige Alkalien  sehr  leicht  schon  in  der  Kalte  zersetzt  wird, 
so  darf  ein  Gleiches  von  dem  Chlorselcnkohlenstoff  (falls  ein 
solcher  existirt)  erwartet  werden,  so  dafs  dessen  Anwesen- 
heit  eine  starke  Verunreinigung  des  Kalisalzes  mit  Chlor* 
kalium  hatte  herbeifuhren  müssen,   welche  nicht  statt  hatte» 

Versuche   zur  Darstellung    eines   Belenieträthyls  und  Schwe- 

feltettäthyU, 

Obgleich  Schwefel  und  Selen  in  den  meisten  Verbin- 
dungen zweiwerlhig  auftreten,  erscheinen  sie  doch  in  an— 
deren  vierwerthig.  So  sprechen  die  Eigenschaften  einiger 
organischen,  das  zweiwerthige  Radical  SO^  enthaltenden- 
Verbindungen  mit  grofser  Entschiedenheit  dafür,  dafs  die 
beiden  freien  Affinitäten  desselben  dem  Schwefel  angehören, 

seine  Constitution  also  diese  ist  :    B<^  | .     Die  Widerstands- 

I    o 

fähigkeit  des  Diäthylsulfonlä  (C^H^)^SO*  gegen  Phosphorchlorid 
und  Kali  beweist,  dafs  dasselbe  kein  ^ethoxyl  enthält.  Dia 
Eigenschaften  der  Aethylschwefelsaure  C^H^.SO^OH  uniT 
ihre  Isomerie  mit  der  atherschwefligen  Sfiure  C'HH).SO.OH 


yißld&Bi  nur.  (hirck  4ie  Mnahm^ ,  }^mqh»ni  erkWirl^  :  dab 
^  AeUiyl  in  .^^r  er^tercii^  WniiUelbar,  in  4»r  letz|ei;^ri  durph 
Sancprfloff . a|i.Se)LW.^/[el  gebiiudw  sei...  Für ^iese  9elrafi)i^ 
litngswe^e  apricbt  luwh  die  9fiUlelHing..voa  DMlikylsuMim 
w4i,A^(hyii^w«fete«iiFi^.4«reb  Oi^ydMHiii  rf sp»  vpii  Sqh^vrert 
felithy)  iind  Nercaptan»  Ji»e>:welQher  eine  jBinsQiiieNag :  yo«^ 
SauensioffatQHüeo  ^yvmheM  lA^ihjl  und  Schwefel  iifciit.jvirpl^), 
aesnoebHiw  J&t.  —  Pa  Eerner  die  Si^yfpBigf^v^en  S^lffi^  m^ 
den  kOiblen$aure4|  m^d^t^ns  iglqiclien  Wi48Aer:gßfhaU  .uqfl ,  i/y;!^ 
es  scbeinW  hiu%.  gUi»^  Kry^Ullfervi  fanbßn,  iu>  jigt  §f  ,yra|^rm 
sobeinliob)  4afs.  ib^e  GonstUuJlian  jdjeselb^  ist,   w%  d^  der 

•  I  •  •     a 

kohlensauren  Salze .  d.  h.  dafs  sie  das  Radical  S  =  0  ent- 
kalten,  in  weloliem  der  Schfwefel  yierwertbigf -irt.  -^ 

4 

Es  sind  ferner  einige  Verbindungen  des  Schwefels  nn^ 
Selens  mit  vier  monäffinen  Elementen  und  Radicalen  bekannt, 
von  denen  indefs  ungewifs  ist,  ob  sie  nicht  als  sogenannte 
mbleculare  Aneinanderlagerungeh  betrachtet  werden  könnän. 
Das  Selenchlorid  SeCH  ist  zwar  unverändert  sublimirbar, 
aber  seine  Dampfdichte  ist  nicht  bestimmt.  Die  hierherge-* 
hörigen  organischen  Verbindungen  dagegen  zerfallen  beim 
Erhitzen.  Das  Schwefelä'thylbromid  S((?l^*)*Br«  ist  seh? 
leicht  zersetzbar.  Das  Selenäthylchlorid  Se(C*H*)«CP,  ob- 
gleich  soiist  weit  besiändiger,  zerfallt  doch  bei  dem  Versuche, 
es  zu  destniiren;  es  entweichen  Ströme  von  Chlöräthyl; 
gleichzeitig  destillirt  etwas  einer  bräunlichgelben ,  qnange- 
nehm  riechenden,  seicnhaliigen  Flüssigkeit  über  (wahrschein- 
lieh  im  Wesentlichen  Se(C^H^)Cl),  während  ein  anderer  Theil 
derselben  von  dem  Chloräthyl  Toftjgefuhrt  wird^  iind  in  der 
Retorte  bleibt  etwas  einer  dunkelbraunen  kohligen  Blasse  und 
Selen  zurucls. '—  Das  Triäihylsulfinjodid  beginnt  schon  bei 
160^  in  «chwefeifithyl  m&  Jodftthyi  m  zerhfUen. 

ABBftl.  d.  Obern,  a.  Phsmi.  CLII.  Bd.  S.  Heft.  {4 
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Es  wäre  somit  Vm  nhrtitr  geringeia  lAterosse  gewesen, 
<^in  Schwelet-  oder  SelentetrMyt  d«rslellen  eu  können. 
Eine  solche  Vef bihdunji' ,  wienn  tsie  nnterseta^  dcsIHNrbar 
Wäre,  wurde  ^chon  ohne  Dantpfdi^^hteliestiinmiing'  ffir  «jne 
feste  chemische  Verblndorif  ftngei&^e^  Werden- messen;' denn 
wenn- sie  bei- dem  Uebergange  in  ^en  Gaszastimd  in  (G'H^)^ 
ttnd*S(CW)«  resp.  5e(0»HS)«  zerfiele,  so  wäre  «ine  Wieder- 
feiieihlgiing  dieser  Hdrp^i*  bef  di^n  sehwach^n '  Verwaiidl«* 
sohaflen  de^  DUlhyl^i  und  bei'seülter  Ifiafgiing,  in  A^thy4en 
oiM*  Aethylwassersloff-z«  zerfaUfen,  nieht  wobl  di^nkban 

E^  wurde  zuerst  versucht,  dnfcli  Bftitragei»  von  Selens 
Chlorid  SeCl^  in  Zinkäthyl  die  Teträthylyerbindung  des  Selens 
darzustellen.  Die  Reaction  war  sehr  heftig,  es  entwichen 
Ströme  von.  Gasen  nnd  es  wupde  «uiietfwarUfier  fW^ifse  rkA 
Selen2»nk  gebildet.  Als.  der.  Versuch  mit  Zipkätbyl  wieder- 
holt wurde,  welches  mit  seinem  5 fachen  Volumen  Aetber 
verdünnt  wordep  war,  wurde  als  Hauptproduct  eine  in  Was- 
ser sehr  leicht  lösliche  selenhaltige  organische  Substanz  er- 
hlilten,  deren  Reindarstellung  indefs :  durch  das  gleichzeitig 
gebildete  .Chl^rzink  erschwert  wurde.  Dasselbe  Product 
wurtje  leicht  rein  erhalten ,  als  man  $tatt  des  Selenchlorids 
§eIenatbylchlorid  auf^Zinkäth^l  wirkejfi  licfs,       ^ 

.  Die  Darstellung  des  Selenäihyls,  welche^  hierfür  den 
Ausgangspunkt  bildet,  .gelingt  am  Leichtesten,  wenn  man 
^elenphosphor  P^Se^,  welcher  von  überschüssigen^  ^M^P  .''*^^ 
ist,  in  Stücken  in  eine  9oncentrirte  gemischte  Lösung,  von 
Aeizkaji  und  äther^chwefelsaurem  Kali  eintrigt  und  zum 
^iefifin  erhitzt.^  Das  Kali  erzeugt  aus  dem.  ,Selenjahpsp!)or 
(^ehr  Jejcht  phosphorss^ures  JCali  .und  ^elenkalium,  w^^lches 
letzlere  mit  dem ,  ätherschwefelsauren  Kali  sich  umsetzt  unter 
pildung  ypn^elenälhylxdas  mit  def\  Wi^sser^lmpfen  übergeht  *), 


4V  • 

loren,    indem,   wie  es  scheint,  eine  Phosphoreäure  gebildet  wird. 


'  *«•  Selins^    •    '  v  :.    ',\  j^j  j 


'     Da  von  W  Olli  e  r  iutet«!  lamßfMilene  Vdi**f *i,  Mf 
Dursl^urt^gr   toh  SmtmUhji*  iki  Selenkaftom  dilfdi'lttsdhefi 
dßör  liö^iingr  von  «etenigsttdrem  Kali<<arft  Köhlenjmlrei^,^  Uni- 
tininpferi  ihvd«  Olihefi  tvt  ewiufeir,.  liefferl  fMH  gar  keitv Hln^ 
Afeh*Sd0«kalteni.     Bte  ton  d*r  Kohte  harlfiitkig  ettrddigoi- 
ballene   Feuchtigkeit  k^imi^fffehl  nfttö^halb-4er  Tel»|r6i4liir 
«ll^Qtriieb^  «r0rden^*  biBhfi^ohel»  ({i^  Be4«^0A  Heß  Fdenig- 
^ur^iKelfsarATrii^  fcM,  «nd'  wirkl  imm  oxyditenA  tmf 
^^  9^1441^  Si^Qnkalitmi^.«^t»  daCpl  Meia^ch-fSeldnkAiiuq»  «eqü* 
mkt.   :Gldi$h4^g:.>dt«  otw«« . Sel^was^erstoff  atf.  riK^bt 
jna^z-^Ä  drimlletiei  S«kHi;0Ua  mä  fttbei«dhw^isfi»rem  Kali^ 
jC»^wt«Miil9ftt  Atun^Zi^il^b--SbtQH%l.'  .WöbUrf^)  »aibit 
<bitT«iif  imeM^te  «O/reäMS  ZWiaira9h^.SQl6iimei)iyLerkaHe«, 
^fe.;i^  die,  Oj^MQ«s|kr»(tifOle  des  /letzfoeen  Korpei»  4b 
/diö  ^m  Bkifiioh-rSeiaMielhyLs  ^es^hraiht ,  weiche  i  liAa^leran 
an i«b  Jferinger iMengp  iUftrat^n ,  Ms  afe  überfi^en.nruy^öB. 
Atßßh  Ml  cteiq^ofeen  angf«^el^0iien  W«ge  «rh»  mmJm 
SelenUfcyl  ;&»(€«*)*  nioht  gm«.lrei/von  Sfe^CG^H^)  V  do«* 
rkimneairdni^  frat»licnyii1)e<D09tJlhiti0|i  «i^  einw  JUKNrte 'mit 
.kufwirtd  rgmohklteii»  Hake  lekJH  da¥Qp  gett^nn^  ]W0rde9. 
Aus  80  Grm.  S^^  wtir^^n.  in  dieser  Weise  120  drn«  ^es 
^^natj^yl   erhamii).  W6}cl^s.  durch  dreinialigc^  Destillation 
in  20  Grm.  reines  Zweifach-Selentthyt/  wenige  Gramme  eines 
Gemisches  t von  öiesenf  mit  Biiifaek*-6eieAi^liyl  .und  in  ganz 
.reiniM.  Einfach^^el^atbyl  üIs.  .HAUj^produi^t.  s^erlegi  werden 


»  > 
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:  in  :w<llcher  der  ^  Sauerstoff  j^K^weise^iisd^r   ganz  diir(%  g^len  er- 
setzt ist      Dieselbe-,  jst   nur  jb .  ihrei)^  SaJzen  beständig  (wie  die 
.    S«hwef(9lpliQ8pbocslhara  toh  JW.u^cts)  mä  ihr,  yaliijalz  giebt  alle 
Keactionen  des  Selenkaliains,  nur.wii^  i9s..«on  .dqo^;.3|^erBtoff  der 
Luft  nicht  angegriffen. 

0  Diese  Aiinalen  XCVII,  1.   '    "'  '  *  *     ;    *   ' 
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iMiPnte.  ;  Unat»»  miH  swkielimi  107  an«! .  M6^  (Am  Zwei- 
Ifiah^-Sel^lhyl  i>ei  186^)  i  »l  yf^Okimmmi  farblos  wd  ¥o» 
lasn  avgeneliiQ&iii'^  w^mi  aueli  dam  dea  Sah wefeUtkjfs^  sehr 
4b|i(iahaiti  Garach;  .die  gejbe  f*«!^  und  der  >  hmhsl.  widaiv 
Jiolie Garuabt  walciie  ihm  cawphniiahaiieeatfhriabim.^^erdaii, 
giebpreo  dem  ZwailEaDh<«*SelaintbyI.afi. 

Wird  da»  SatonilbTl  Sa(C^^  itiifverdäiinVar  Sfllpaidr- 
^sittiie  fiber^saan,  io  gfelit  es  ri* 'ialf^tenMitlres  Selanfllbyl 
tlbar\  äiia  deaiieii  wisseriger  iioaotig  >  doralr' Mkisittra  ^as 
«Morid  Se(C%^)Ha9  als  ftirblose  Flil^sighait  gafalU  wiM 
(Joy)«  Inlbiert  das  angrewandte  SatanAtbylZivr^ifech^SalM- 
itfrfl,  so  scheiden  sieh  gleiobzaitig  Hrystaile  ^as,  4ia  sahaii 
vott  Joy  beobachtet  worden  mid  von  denen  weiter  «nten 
^ie  Rede  sein  aoil.  Als  das  Chlorid  in  mil  Aether  verdömites 
KinbAfbyl  getropft  wurde,  trat  eine  siemlidi  lebbafie  Raaction 
•ain,  die  jedoch  ohne  Gasentwiekalanif.  YaHief,  und  deren 
'elnxlfes  Ihrodnct  ein  fester  waifser  Körper' war.  Derselbe 
>war  seh^  leicht  in  Wasser  ifislich  und  •  krystallSsine  fiber 
•Sohwefekiure  daraus  in  dtunen  SIMem*  •  Sie  wurden  mit 
ttbsolmem  Alkdhol  gewasolien,  in  dem  sie  fast  unIpsUeh  sind, 
^ept«efat  «and  kber  Schwefelsanre  getrocknet/ 

0,8540  Gm.  mitthciO  tindPbO  im  Sutientöffisiroin  Teifatannt  ^ben 
.M^Sß  CO«  and  X),180O  H»0.  , 

0^2148. Orm.  galten  (6en8o09i2ä71.GO*<iiiid<a»1076/H^4. 

0;4622  Grm^  iiiit<ihröäiMtoä 'Und  ßaljteidi^^ 

Gewicht  bei  200<»  oxydirt  und  mit  SO*  gef&llt  gaben  0,1321  Se. 

0,4060  Grm.  gaben  ebenso  0,1138  Se. 

0,3320  Grm.  in  wUAseriger  Ldsnng  wttrcfen  in  der  KiOtemit  sal- 
^etetsanrem  Silber  gefXIlt  und  der  erhaltene  Niederschlag  mit 
seihr  Yerdfinnter   heifser  Sal^petersüQfe ,    dann  "thit  l^asaer  ge- 
'    wasöhen.    Es  wurden  0,8515  AgCtt  erhalten. 

0,7640  Grm.  in  wässeriger  Ldsnng  iq  ^er  Hitze  mit  hohlenss^nrom 
Natron  gef3Ult  gaben  0,1145  ZnO. 
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Stf  war  dtfinnadi  fdie  Satans  eite  Terbindnii;  r^. 
TiiithybelenineUorid  ..(enUpreqhend  dem.  Trülbylsyfiildhk^ 
rid)  mit  Chlorzink,  die  sich  bei  der  Einwirluiiig  Ton  Selen«r 
UlylchhNridfiiif  Zttikitllyl  diirob  Weehf^Iteft^tzmg  undgfl^ich* 
zmtHO'  Addition  der  entsHäutenen  Pna4tt«ti^  g^oUtdtft  bajtDl :. 

Bei  Anwendung  voll  SeleneMorid  statt  des 'Setenätbyl-^ 
Ifhiorids  war'  die  Umsetzung  folgende  gewesen  :  * 

.28<01*  rf  32ft(Cmy  =ä  SZnOl«  +  2^i^Cra»)^l,  ZfelS«,  / 

Eihe  Qonoentrirto  wässerige  fi^song  .deSiKörpeFft  mit 
einefr'coiicdntrirtöw  Lösung  Tton  HBtlnefaltortd  Yers^zl  litst 
ekien-NiedersdblBg  fallen,  weicber  a«s  Wasser  umJsirystaUi^, 
aHTl'ir^hältnifemafsig.  grofse  und  schSnedKrystatle  d6s:Platiflw 
deppebalzeSiUeffart»  Eine  ebesfaUs  gui  krystallisirende  Vor-« 
bmduiig  r^ön  THithytsälfiilcUo^iid  mit;  PlalincUorid  kai  Oa^ 
hoiuiTS.  dargiaMellt.  .  f  ;    i 

:  Noofa  filimmt.der  eriiaHeme  KörpisrmU  den.  Triälhyjbtal? 
fliiTeirbinduBgen  in  einer  Bigenächaft  überein,  welche  bisher 
an  diesen*  iiichfe  :beilifirkA  werden  tu  aein  seheint.  >  SliMütM 
antt  t  nandich  Jod  in  die  wässerige .  Losung ,  so.  filllt  \äü 
sebwtir^St.Oel  laus V  welches«  fe  jiaiebdeAi:  die;  lod-n  jMev 
CblerTerbinduttg  juigewandC  wurde «  ^^^  Höheres  Jdiid .  od^ 
Cblorojojüd  zu  scSn  sübeint^  Es  iSst. sich  schwer; in.  AikolKrt 
ond  selbst  nicht  gnnz  ieidit  in.Aääieri  IfatfönlMige  lind 
redncirende  JtUUel«  i?ie  s<ihwaflige  <  Saure:,  .Idji^n  es:  yvmt^i 
faf biea.  aoi     Mit  QtteeksiU^  gescbuUeli  lieferl  es  segkiiPih 
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einen  weifsen,  schwer  in  Alkohol  lösli^beR  «nd  dnraus  kry- 
stänisirenden  Körper/  welcher  leinen  Schwefel  (resp.  Selen) 
mehr  enthält  und  Geruch  und .  sonstige  Eigenschaften  des 
Qnecksilberäthyljodids  Hg(C^H^)J  besitzt.  Kdckt  man  das 
schwarze  Oel  mit  Quecksilberjodid  und  Alkohol,  so  krystalli- 
siren  beim  Erkalten  schöne  gelbe  Nadeln,  welche  eine  Yer- 
bindung  von  Quecksilberäthyljodid  mit  Quecksilberjodid  zu 
^ein  Sjßh^inen^  da  'ihre  alhöhoifechei  Losung  mit  Queckirilber 
geschCttfdt  den  Tür  erster  es  gehauenen  w«ätten  Kotier  «nd 
QuedäiHierjodäT' erzeuget. 

[Bifie  -  derariif »  Verbiftdung  ivbn  Que«k9iIbtH*itt^^^Zjodid 
mit  QQeciksttberjodi'di>w«rie.  zQfiH%  in  scbdRen  glt>fsen  Kry- 
stallen  erhalt^D,  als  Jk>dmethyl  in  Berührttn]g  mit  Quecksilber 
lange  Zeit  dem  Licht  iiusgesetzt  war.]- 

Auch  zur.^DarstelluK  eines  i8c/i^^/^&etrathyU  wurd^ 
einige,  Inders  ebenfelis  vergebliche  Versuche,  angestetlt  Da 
Chlor-*  oder  Ikeonwiffis^rsSoiF  luis  ekier  wässerigen  Ldsung 
ton  salpetersaiirem  Schw^elathyl  niebt^  wie  es  beim  SoleiH* 
äfbyl  der.  Fali  ist,  ein  Chtoritf  oder  Bcomid^  ausfült,  •  so 
wunde  letaiteres  direct  dargestellt 4  indem  nlan:'Ui.^mit''Aetker 
verdünntes  SchwefelatfayJ  unter  starker  Abkukhuig  dife.Mibige 
Heiigei'Brom  in  Mnem^Strltbi  einfliie&eQ'  ließ.  nDtosi^a  er*» 
haltene  «chwefeläthylbromid  S(C2H*)«Br2  ..stldlt  einen  >ifef 
gbll^otben  krystallinischen  Körper,  bei  eiaigermaifeeti»  starker 
Verunreinigung  durch  Subslitutionsproducte  (wie  isie  durch 
M  luftige  Einwirkung  des  Broms  veraRlafet  wird*)  eine^schwere 
ölige  Fhussigkeii dar,  von  .uiiiingenehmem>G6mch.  Es  rai»dit 
itäric  an  der  Luft,  indem  t^  sehr  begierig  Feuditigkeit' an- 
iWiit.'' B^  löst^h  etwas  in  Aethier,  leidit  in  wasserfreiem 
MtIkoh#l,^  idem  es  seine  -Farbe  mhtheilt«  In^  Waistr  löst  e^ 
tieb  UQter  lebhafter  Krhüzuug  voUkomrnen'farblds  auf  uiid 
kMiw '  au»  dieser  Lösung  Dioht  durch  Verdunsten  dersriben 
^ied9f^ewK)ihiie'n  vt^Pden.    Purek^JodkaliilHi' wiiid  aus  der 
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l^a^serig^a  Lösung  dus.  Jodid  ;9ls;  ifchwarz^.  FlftssigkeiV  S^ 
fallt,  doch  kann  .mir  die  'HäUte  dos^,Bromid6,  in  dieses,  nt^g^ 
wandjeU  werden.  S^^t  maa-  mchv,  «U  di^  Hälfte  d^  be« 
rechneten  (S^wipht^  .jQll^alluin  m^  so  yvitd  uii^ißs,  weiter 
gefallt,  im  Gegenthcil  vernnindert  sich  die  Menge  des  Jodids 
wieder  etwas,  indem  es  davon  mit  braatter  Farbe  gelöst  wird. 
B^  >aiui  daf  »ur^io  eirUfk-t  werden,  ijlafs.  da^  in  der^eaclion 

JKebiJdete  ^r^^nk^üuBi  mjit  dein  Kest,  des  Bromjds  eine  Ypr^ 
bijQdung  eingejit»  welche   von  JodMüum.  nicht  angegriffen 

JtbiylbrQinids«  welche  da|s^U»e:  4*211  .wenig  ^geeignet  mach^ 
liefs  man  nicht  dieses,  sondt^rn  dßfi  J^d  auf  üb«rsc^(is«^f^ 
^ZiiiikiUhyl.  wirken,  ^xol^s  init.Aet^er  verdünnt  war.  ,  Die 
-Reaction  ging  nahig-  unc)  o^ne  Qassniwickelung  vor  ßi^ii. 
Es  bildeten  sich  zw«i  farblose  FlAssigkeitssphichten  ^  ycgi 
deweii  die  untere  ein  .Gemisch. vpn  Sekwefetathyl^  jQdMbyl? 
Jo<t9iink'  ni^d  ZinlMiliiyl  ^.  4if»  Qb?re  cMne  alberjs;^  liöfiHif 
^er^ielbeii  Höriger  war«  .  Bei  längerem  Stehen,  bildeten  siofi 
JB  beiden  Schichte^  Kry^le.vctniTri^thjlsnUinjodidi^  ßfti5l^ 
Flus3igl&eitea  wurden ;  getrennt  mit  Wasser  behandeU.  md 
jiw\]ßge\Q^%p  ;(|er  DesiAlation  u^terworfenv -wobei  sich  ^ai^ 
deip ,^aKg^ des  Thermometer«. ergab,  dafs  eß  (nach  EnifefemHqf 
des  A^ljhers)  Icfdiglich.-fius  gleichen  M^laca|en  Sch.w^feläthyl 
unfl  JodAihyl  bestaiid; ..  fl)s..^s  einige  W<vc(iei>'  sii^hi.  seibat 
überlassen  wurde ^  erstArrte-es.  vollstandjg  .zu  Triätbylaulr 
AWOfMiJ. 

*>  Sa  warde  endlidi  nach  versvdtt,  ^durcli  Brhi&en  diesea 
letzteren  Körpers  mit  Zinkäthyl  auf  150^  in  zugeschmolzenen 
Röhren  Schw«felteträthyl  darzustellen  nach  der  Gleichung 

2  S(C«H*)»J  +  Zn(C»H«)«  =  2  S(C«H«)*  +  ZnJ«. 
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IBs  itftiA  iti^i  eM  tifeil  des  Jodids^  fn  Schw^felilhyr  und 
Jö^lfhyli  das  Ziif&ithyl  wurde  nieÜt  ange^^üTen.' 

Versuche^,  einen  Körper  S(C«H^«(0 .  C^H»)*  darzasttllcn, 
haben  noth  zu  keinem  bestimmten  Re^Ifät  gefüiirt. 

ÄMi^M^ige  Säure,, 

Joy^)  gfiebt  «n,  dafs,  als  &r  Set^nätfcyl^  mil' verMnnler 
Salpetersäure  behandefte  und  dann  Chlorwasserstoffsaare 
hinzufügte,  neben  dem  al^ 'Oel  nfedeffallenden  Setenäthyl«- 
'Chlorid  eine  geHnge  Meng'e  von  farbloisen  Krystalleh  ent* 
stand,  welche  er  analysirt  hat,  ohne  jedoch  aus  der  Analyse 
eine  Forinel  abzuleiten.  Später  versiichlen  Wöhl^r  und 
-DeaM^^)  die  salzartigen  Vefrbindnngien  des  Selemnelhyls  dur- 
isiMeHen,  fanden  afber,  dafs  dieses  sich  ganz  anders  Ter*- 
baltC;  als  die  Aeihylverl^indungf.  Durch  Salpelärs€ure  Wurde 
tfdmlidh  daraus  eine  Säure  gebildet,  welcher  die  Yerfasser 
^6  Formel  HO  +  CWÖ ,  2S€0^  ♦•«'),  d.  i.  nach  jetziger 
Schreibweise  CH^.SeiP. OH- ertheilen,  wonach  si<^  die  Me-^ 
Ihylselensättre  wäre,  -  entsprecherfA  der  Aelhykchwefelsänre, 
^Welche  durch  Oxydation  von  Mercaptän  oder  Sweifach- 
SchWefelithyl  entsteht  Durch  Verdunsten  der  mät'Chlor- 
'Wasserj^offcräure  vermischten  LöiSuiig  erhielten  ^e  Krystalle^ 
^denen  sie  auf  Grund  der  Anafyse  die  Formel  HO  +  C*H*C1, 
SSM^  ***)  geben ;  welche  sich  mit  den  heutigen  ^m^chau- 
ungen  itfchtr  in  Ueiyereinstimmung  bringen  läfst  Von  den 
•ton  Jb'y  b£fschriebefnen  Kryställen  'v^mtithet  Wohl  er, 
dflffs  sie  die  idiitsprechende  Aethylverbindung  sden. 

Die  Verschiedenheit  im  Verhalten  des  Selenmethyis  und 
^lenäthyls   gegen  Salpetersäure .  istf  aiber  offenbar  nur  eine 


*)  Diese  Annalen  LXXXVI,  36. 
**)  Dasen)8t  XCVII,  1. 
♦^  O  =  8,  C  =  6,  Se  =  40. 
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dea.8^0n9. 
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sebtinbwre^  imiwi  .beruhend»  dal»  dus  mfenvüidUe  Selen- 
jme%l  nicht  >SA(GH')^  jondi^ni  Se^CCaiOf' war^  Sf^^tm.iiß 
Außlogm  Ae^i  «loroh  Salp^töraiun?  dainas:  eurz^iigten  iPror 
4ttete8:mit/delr*Aeth;lsebwefete«iiri^«  w^IqIi«  in  gaizr gleiob^r 
iWtiae  «uß  dein  Zweifach-Si9hw«falatbyl  erhallen  wir d.^  muSß 
w  dieser  Ve^miMhung. föbrai.  Fordet  besi^eiben  Wähler 
und  iDe alt  das  Selemnelhyl  ato  «ia  .F&ihliehf elbes  Uquidumi^ 
wahrend  da»  Sd91iithyl•Se<CW^)^  vie  oken  lemÄhiiti  farV 
jtoa  ist  5eder  Zweitßl  aber  wird  dadaccb- beseitigt^^  rdafli; 
als  ich  zur  Darstellung  des  leUteren  Körperd- dasselbe  Ver<^ 
fahren' etnsehhig  4  dorcli  welches  Wo  hier  und  Dean  ihr 
Selenmethyl  dargestellt  haben  und  welches  oben  besprochen 
wurde,  ebenfalls  eine  röthlichgelbe  Flüssigkeit  erhalten 
wurde,  weiche  mit  Salpetersaure,  dann  mit  Salzsäure  behan- 
delt nur  Spuren  des  öirörnrigen  Selenathylehlorids,  dagegen 
als  Hauptpreduet  die  Ton  Joy  beschriebenen  Kryslatle  lieferte. 
Ans  der  wasserigen  Lösung  derselben  fällt  schweflige  Säure 
reines  Zweifach-SelenäthyL,  dessen  Siedepunkt  bei  186^  ge- 
funden wurde.  Um  dieselben  rein  zu  erhalten ,  w^irden  sie 
in  Wasser  gelöst ,  die  Lösung  mit  der  Mutlerlauge  yereinigt 
und  zur  Entfernung  des  in  Wasser  uhd  Salzsäure  nicht  unlös- 
lichen Selenäthylchlorids  wiederholt  mit  Aether  ausgeschüttelt, 
hierauf   über   Schwefelsäure   eingedunstet.  .    Mai^   erhält <  so 


sehr  schöne  und  verbaUnifs^ 
mäfsig  grofse  farblose  mono- 
Uinisehe  Krystalle  (Fig.  3),  für 
welche  die  beiden  Paare  der 
sBweilen  ziemKeb  grofs  avaga^ 
bildeten  Ftäobeh  id  isehr  ^Aa«^ 
«otemsliseb  sind«  belebe,  so^ 
weit^das  Auge  es*  benrtbttleii 
kann,  als  gleichseitige  Dreiecke 
erscheinen. 


Fig.  3. 


TA^  Bathke^  Beitr^gä  )sur  Kenntnifs 

Diese  Sfystiiite'dureli  UmkrystaHMreti  tfui  remeni  Was^ 
Ber,  worin  riecehr  leicht  Idslich  sind,  bu .reinigen';  gelingt 
nicht  gut,  w(»il  dte  Lö^ng  stark  s»  kriech!^  beginnt,  viel- 
leicht in  Folge  einer  SubstanKimternng  dilrob  Verlast  v<mii 
CMorwasserstoff.  Sel3t  man  dagegen  üi  der  Flösiigkeit 
Salssiure  in  nioM  zu  geringer  Meng6,  so  maeht  sich  dieser 
Uebelslaild  nicht  geltend  und  noch  die  letzte  Tropfen  Uefem 
^wohlailsgobildete  Krystalle.  Dicselbeii  verändern  sich  über 
STchwefetsäare  nicht.  Zur  Analyse  ii^urden  sie 'gepulvert^ 
-geprefst  und  über  Sckwefeteänre  getrocknet. 

0,2d07  Grm.  mit   GuO   md   PbO    im  Saaerstoffirtvam    yoiforaiiiit 
gaben  0,1896  CO*  und  0,0989  H«0. 

.    0,2317  Grm.  gaben  0,1162  CO«  und  0,0834  H«0. 

0,2685  Grm.  mit  Chromsäure    und  Salpetersäure    oxydirt   und   mit 
schwefliger  Säure  gefällt  gaben  0,1180  8e.  " 

0,i758  Qrm.  gaben  ebenso  0,1202  8«. 

0,3617  Orm.  worden  im  8aaei3stotibtl:om  v^braaiit  md  die  Dämpfe 

.    über  glühenden  Kalk   geleitet,  dieser  in  Salzsäure  gelöst,  und 
mit  schwefliger  Säure  das  Selen  gefällt.    Man  erhielt  0,1600  Se. 

0,2838  Grm.  in  kalter  wässeriger  Lösung  mit  salpetersaurem  Silber 
gefällt,  der  NiedM^chlag'  iiiit  Terdünuter  heiAror  Ba^eterelore 
.  .gewaschen,., gaben  0,2293  AgQl    ' 

0,467.0  Grm.  gaben,  0,3740  AgCl. 

Joy 

'    C     '*    13,10       13,68'      —  —        •'—      *     -     ■     "—         13,68 

*H  8,78        4,00        —  —     '      -^  —  —  4,80 

Se  —         '-^        43,95      43,ö8     44,34^      —  —  

Cl  ^  —  —  — .        ^       19,99       19,S2     ^0^66. 

Nimmt  man  mit  Wöhler  an,  daf$  «u8  dem  (Zweiliiehr) 
SelenAtbyi  durch  Salpetersäure  Aeilrylselknsiure.  gebildat 
worden  sei ,  so  mufs  erwartet  werden,  eliiwe4or  dafs  die 
Substanz  eine  Verbindung  decielbpn  mü  iCUorUtasaerslaff, 
oder  dafs  sie  das  Chlorjd  der  Saure  ist  Unter  diesen  beiden 
Annahmen  berechnet  sich  folgende  prodenliscbe  Zuatimmea^ 
Setzung  :  :.  > 


V,  v*   .•-•.;.v'     d€S\  Selens.    .   ,    .     '  \^  ^9 

:,      •■       '    ',Q  .12»37'  ,            .          C             18,63 

H  3,61,  .                            H              2,84 

"     -     *  '•■ '«   O  '     U,74'  '     -'  O  ■•     •l«il8"=    • 

.      ,.    Se  .  .  40^99  :               '•.   i  S^          i6,17 , 

Cl  18,30  Cl          20,17                   .. 

lOMO  .         ,  ,   100,00. 

Die  aefiindqnen  Zahlen  sUmmei^  zu  der  ersteren  Annahme 
AeJhr  schlecht,  weil  besjser  zu  der  zweiten,  mit  Ausnahme 
di^^.Wj|fK$er^ffSy  ,w^)cber  sich,  um  ein  Bedeutendes  zu  niedrig 
l^rechneli  aufser  dieser  Differenz  spricht  gegen  die  Aut 
iiahme,  der^Körper  sei  ein  Saure.9h1f)rid,  noch  der  Umstand^ 
da£s  er  leicht  ioslichi  in  Wasser  und  unlöslich  in  Aether  ist, 
]Rfahrend  ,  man  nach  derselben,  das  Umgekehrte  .  erwQrten 
sollte«  -r  Der  Körper  enthalt  2  .Atome  Wasserstoff  mehr, 
als  das  Chlorid ,  ^i^r  A,et|iylsejlensaure^  er  ist  eine  Verhindung 
YOQ  atb;f^e|p.niger  S^re  i9||t  Cfilorwassers 

C*H«.'ßeO.£)H  +  HCl 

'•      ''"     '•   '"'-•••'      '''    C      '     18,48^       •  ••     -^    •     •      r: 

•  .''",•-    •  '•  -J-  *  a  .      3i9a'   ' 

O  17,98 

Se  44,67 

Cl      ..J9.95 


100,00. 

Die  Zahlen,  welche  Wöhler  und  Dean  bei  der  Ana-» 
lyse  der  auisr  dem  Zweifach-Selerimethyl  durch  6Mp6ter5§iire 
und  Salzsäure  erzeugten.. Substa^nz  erhielten,  stimmen  eben- 
falls  (bis  auf  das  Selen)  ^mit  denen  befriedigend  überein, 
welche  sich  aus  der  Voraussetzung  berechnen,  dieselbe  sei 
eirie  Verbindung  vöh  melhyfee^eniger  Säure  mit  Chlor- 
wasserirtoff.       '  "  *  '  ..•<.,..  .,     ..  .  i  . .; 


CH*.ßeO.OBr+  HCl 

Wöhler  u.  Dean 

•    '   C'''    .   '•'-7,3^'       • 

•      ■7,2  •'-• 

..•'¥:     '        :3,O0.:.   ■         •>     .\ 

3,3    1      : 

0               19,51  , 

— 

•  Se  '•     '     48,49 

''  45,7        ' 

'  ■•     ,Cl'...    ^     «1^&: 

20,7  bis  ai^Ö. 

c:' 


fttJD  Bathhe,  Noti»  üier- €Ue  Darstellung 

W  ih  H  r  und  Dean  haben  aiicll  Salze  iet  Sture  darge- 
stellt, welche  sie  durch  Oxydation  des  Zweifach-Selenmethyls 
erhalten  hatten,  und  den  SilbergehalV  4®^  Silhersalzes  be- 
stimmt. Es  wurden  45,8  und  45,9  pC.  Silber  gefunden. 
Für  das  methylselensaure  Silber,  wofür  sie  es  nahmen,  be- 
rechnen sich  43,2  pC,  für  das  methylseienigsaure  Silber  da« 
gegen  m  sehr  viel  besserer  Uebereiriiätiftidiiüng  46,1  pC. 

Eis  unterscheiden  sich  demnacli 'bei' der  Oxydation  durdS 

ilieiljpelersäure  das  J^weifach-Schwefe^älnyl  und  Zweifacn-Se- 

ienäthyl   und   ihre  Homologen   in   ^ariz  Ihnlichei*  Weise  wie 

Schwefel  und  Selen  salbst.  Wache  diaberin  Schvirefelisättre  und 

selenige  Säure  übergeführt  Werden.     Das  Sel^näth'yl  liefert 

nicht,  analog  der  Schwefelverbindung,  Aethylselensäufre,  sott- 

derri  die  Oxydation  bleibt  bei  der  äthylselenigen  Säure  stehen, 
-■•••  ••  .  I,»'         i' 

deren  Analogön  unter  den  i^chwefelverbindun'geh  bisher  nur 

auf  ganz   anderem  Wege,   nämlföh   durch  Eihi^i^kung'  von 

Schwefligsaure-Anhydrid    auf  Zinkathyl    dargestellt    worden 

ist,  wobei  durch  Addition  ihr  Zinksalz  entsteht  (Wiscbin). 


iiMli. 


a 


,  44)  IJotia  ,^bei^  die  DaxstdluBg.yow  Zifltä^ 

'  '      iron  Demstaen.  ^    -    -^       >  '  . 


•'IM 


r 


Dje ;  Darstellung  von  2in|M^hyl  n^ch  der.  Methode  von 
Beilstein  und  Alexeyeff  wird  aufserordentlictb  erleich-r 
tert,  wenn  mau  der  Mischung  von  JpdaMiyl  und  Zink  (mit 
oder  ohne  Zinknatrium)  ganz  wenig  Zinkathyl  von  einer 
früheren  Darstellung  hinzufügt  Die  Bildung  des  Zinkathyl- 
Jodids  vollendet  sich  dann  bei  gelindem  Erhitzen  auf  dem 
Wasserbade  bereits  in  etwa  einer  halben  Stunde,   während 


von  ZMkätkyk  881 

sie  sonst  6  Ms  '8  AoiidBil  erlbrdert  Bei  >  Anir endilng  Jf od 
Ü  Grfit.  aMkaihyl  «tif  100  firm.  Jodithylwiindfi  die  ILe^ 
ai^ttori^  nachdem  lie.  «Irnnfil^  ttegomuNi  tetve^üser ;  lebb«!^ 
tAlSl  dM  Jodiiiliff  4n  häfUgies^Sieiien  gerieth^  und:  deritiolbeiK 
üi''dein  crlch'  did  Mtebbiirifir  :befaha,  gdkuült  .werden  jMfilto^ 
£s'M  ilise  rathsttm^die  Seilte. des  i2ink»thyl& .no<;hugerJi1gier 

4iB^fi  befunden ;  btt-^twad  Jodalhyliiiaiszu&tiüleni  OHd  idifMMi 
^nf^IcKes'  in  deinem  :.9|«g4sohaiiaiz«ffen[>  Bojirohen  »:i^«(bi^wMliff| 
•iirdMe,  1^  letMr  gp&teren  IterStelluag:  itijti»i  vnifVirMdeii^i   . 

i./    ...    ni\  X ',*'.■'■        .,    i    0      •    ':.    *i  .1    '.    . 

-'•-      'i     :•       •'•    ^'^.^  -^  .  ,r     iM«'^     <:;       -fit:     •   j;        .ni^Ti 

•'  •   •  *  .   '      >    - 

r  •        •         •     ^ 

Von  34:  Gaüaet%     •      -'      >    '    ' 


f  •    •• 


{   I     'i'i    'ir 


Zur  parstelläng  des  Btityicartiylami/is' wurde  Btrtyfjodlli' 
(aus  Gähriings-Butylalkonol  bereitet)  mif  Silbercyanür  er^ 
hitzt  und  das  so  gebildete'bbppelsalz^mitlelst  Kalfumcyanfilr 
in  cöhcentrirter 'wasseriger  Lösung '^erscfCzf.       '  '   •"    " 

Man  nnsclit'  2'Thle.  ßuiyljodur  J  db  Tjef  if8''bls  «1» 
Siedet,  mit  7  Thin'.' trockenem  Silbei^cyahar  ^  eHietn  Kälbeü, 
welcher  dann  mit  einer  verlicäTed  Euhtrohre  Ver^en^nid'iftHi 

'ISelbad  gebrtrcfat  Ivfrd.  Han.  erhitzt  aoliao^.  Nach, etwa 
1^/g  Stunden  .fftrbt  sich  die  Ifässe^  gelb  und  wird  sie  taigig, 

^  nüd  w  entwickelt  sieh,  ein  6emi«€be,  von  Butylen  und  Cyan- 
wasserstoffsdure.  Han  mufs  dann' die  Operation  unterbrechen, 
denn  sobald  der  Inhalt  des  Kolbens  sich  praünt,  vermindert 
sieh   d^  Ausbeute  an   CarbylanTin  beträchtlich.^—  Das  jetzt 


'  wi    .   •         .    '    !  .         ,   -      ;i 


?"  ;  .M   '      7 


.    ^üfeB  id*'  SoUflkin  4^  Ur|MiQi^t4  X)l|in»ave. de  Paris .,  .nouvelle  s^rie, 

"  — ■— »^  *  ■•  .  .•  '       •  >       .  i'A  '.1..  .  •(£ 


j^lir  f  emengt  ist;.:  isl  «dir.  sabe  ttnd  wind  'viirlwitgSQm'fest^ 
Hill ' seM>ihn%  Wasser  und-  GyvAaliiiai  auj'.  0&  tr^t|,;.^T 
^iiiiHfh(f  eih:  und  «ine  oMjpe  ScMdbid  ückeid^l  Sich  *  obepii 
Mftdtfr  Ftessrgkeit  ab;  .Dieäe  SDhiolitei'isl)  unreines  T^^X^ir 
irarbytemiri  9  welches  ntan  duvdi  I^estillalion^  für:  sUI)^  erhat|. 
-  Die  auf  diese  Art  «rhabeiieFlösiigDkeil  iMt  lp94i}##.:.^ottr 
^tatfl^n  1  Siedepunkt.  Siei  aiadel.  bitr.llS  tbis  ^it^t;^  i>V#rw^ 
tüdii '^jedoeh  mit  gut  gerctoigleih.  B^ljodur  Mndi  reclfiQ^ct 
man  das  Bulyleurbyiamifi  mit  Sorgfalt V:«o  ih^^^iil^  HHm? 
dafs  der  gröfsere  Theil  desselben  bei  114  bis  117^  über- 
geht. Die  innerhalb  dieseiL .  Temperaturgrenzen  überge- 
gangene Flüssigkeit  ergab  bei  der  Analyse  71,65  u.  71,80  pC. 
C,  10,73  u.  10,64  pC.  H,  17,42  u.  17,30  pC.  N;  für  die  For- 
mel C5H9N  berechnen  sich  72,30  ipC.  G^  10,84  pC.  H  und 
16,85  pC.  N.  Die  AnalysA.djesfr  Subu^tanz  ist  sehr  seh  wie- 
rig;  CS  lafst  sich  nur  sehr  schwer  vermeiden,  dafs  ein  Theil 
^  *ftWffnSlf#5.,d^.r;T<?rbJ:ena^  ^n|prehi^  .,upd  |Jler  Sor 
i^X  ^wge;iphlel^i}rpp)'pf;,deip  ^lickstoff,  ^i^e  kld^^ 
.^ij^  >Ji^.e»s59fff^al^Ugg^^  ;  ^ '  .'^^  ^  ;'. 

Das  Butylcaifbjflapijn  ,,isi  euie  farblose  Flüssigkeit,  fast 
i^iMpsJliqh  J^  ^^s^^l^  löblich .  in  AetherpU^d  ip  AlkohoL  von 
^jyiijerjjchpnt^  , a«^  <|eq^.4^r  l^o^ologen^yei^binid^ngiBn  erinnern- 
dem. iGer«(4i<;,^s  ^iede(  feei  114  bis  117®  *V    Das  ^specifisclie 


Butylcarbylamin     C^H^N       •  114- II772  X  (l«*-T9,^."     " 
Der  Siedepunkt   des   normalen  Propylcarbylamüui   wird  bei  97® 
''  '*  *'     'iie^eiiV  agir  älsg'Wpvdiyyi^rb^foMlntti  («fes»  Ainalen^CXUU^;  155) 
liegt,   wie  zu  erwarten ,   niedriger ,  bei  87^  —  FQ^'-di^  Isomeren 


Gewicht  ist  bei  4^  =  0,7873.  Bei  —66^  Ilefs  sich  diese 
Verbindung  nicht  zum  Erstarren  bringen;  ^ie  wurde  tiut 
taigig  und  opalisirend,  und  4rhieli- dann  ihre  Durchsichtigkeit 
erst  bei  —35®  wieder. 

Das  Wasser  und' die  lUinefalsäuren  wirken  auf  das  Bu*» 
tylcarbylamin  mit  geringerer  Heftigkeit  ein ,  als  auf  die 
niedrigeren  homologen  Carl)ylafnii(ie.  D$s  Endresultat  der 
Aufnahme  von  Wasser  ist  die  Bildung  von  Ameisensaure  und 
von  Butylamin.  Unfi' di^s nachz^\teh3etii^ur()e ^das Gemisch  von 
Btttylcarbylamin  und  Wasser^  das  mit  ChiorwasserstofFsaure 
attgtesäiiert  vHir,  in  elfter  zu^^si^hmölzeneW  Hdhre  einige 
Stundet! '  lang  atiT  160^  erhitzl;  die  PlftssiglceÜ*  wurde  Antitt 
gut  erkaltet  mit  Kali  nettifaüsin  und  ^^r  Destillation  tint^r^ 
worfen;  die  alkalisdfieh  Dämpfe  wui*deh  in  wässerige^  Sa)£^ 
Säure  aufgefangen,  diese  PItlssigkeit  eingedampft  iinfd  'der 
Abdein^fraeksland  mit  absolutem  AUcehot 'beHandeltjdft^  entU 
standeniß  cMorwasserstfoffsattre'  Salz  wäY  'vel)$lali8ig  NksfieH^ 
es  -enlhi^lt;  lAbo^  k^lne  Spur  AmitiönM  Md  'e^  korifit<i  sieh 
«fca  a4ch  kniffe  Val^i^nsätire  gebildet  haWifi.  l^als  lerhaUäti^ 
chlorwasse^stöiTsa^re  >  ISIite  ivurtf^  W  tfi^ü  Pllltihd^ppdittl^ 
öbergefii*rrj  ^  dieses  ei^b  85,64  iii  8l^9d^piDi  Tt\  während 
sich    nach    der    Formel,   des    Bi^tylaonin  -  Platindoppelsalzes, 

Hi  A  ^  HCl!  PtCU  35,14  pC.  Pt  berechnen. 

.,. ,  Ip^^  hab^  j5cWififc|iclj,  no^k, ZJir  bem^^rken^  4»fs  das  jSutyl- 
^rl>y]ami{i  flicbjnfp.j^^sclvvyifrijf .  rein,  erkalten  l$fst|^,  weil  m 
liG;fe<)P.jnichi  Jw^lt.J^,^^l^ButsA^^^  ^ej^e»  ?fifta^»^e.»9 


KMl&^viiid'  Ai«  iKeAipantfd  >rö6lQjtt))€lla-nv  UisiiiiilKr  VeMtinIk 


i^iiir-ittmiUm(^t'Zmlmim^^etv^^  .üäh  * 


JMt  '^ eilstein  n.  Euklh^ryy  "überDU 


/  «•    . 


DnterBUphungen  über  Jsomejrie  iif .  der  Benr 


»     •  •  ■ 


Zehnte    Abh.and.lunc:. 
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Üeber  Di-  und  l^riicl^drbenzofisaure : 

^  -'     .       '.'     '  .  r'i — TT  .-.'.fi  'f    ii-  1    .    !  •■'   -M  w    ' '.» 

.Obglqiclk  TaljKd  4ar^b  Chr^m^aur'«  Iqichi  i^.BeQMie^lHire 

bei  der  Oxydatien  nicht  in  Qjorroal^.CifloibQnaoaaaureijiilier» 
sonder«  liefert  di^bei.^ie  .yoQ  djev- QrttKit.-;Cb^rbe»zoe$fi0r9 
total  Ter6c|pie4eii0  Pura*^Cüorbent<mßwe.,  «Ea.iwar  duq  für 
die  Theorie  df)r  ftn^mafpß^b^n  Yerlijirfwgen  too  (s^ofcm» 
latec^sse^  x»  erEahreii,/Ob  sich  ia.;%iU<^bfir  W^iQ  vom  Du 
(ihlortpikbQl  eine  !voa  (|i«r;Qrth(»-I)icblorjiteQjco^$|jirQ.  v^rfichie^ 
dene  ,Pßrß-J^ichlQri^emoesäi$r0>,  .al)|eitet.  loder  niphl-  K^fiaeipa 
Verbuche  hab^n  dai  l^ietzter^  mo^g^ießem  v  Qi^tho-Dichlor^ 
penz0^4ure  find  I^ar.fiUJihf)be^zQSaMUfew^iM4:  idea^ti^eh* 


I.    DicUorbenzoSsäiire. 

i)  Dichlorbenzoesäure  aus  DithlortöLuoL 
'Monochlorlohidl  göht  fcicfct  \ik  '  IhYd^Ofildfh'in^äure 
tber;  weit  schwierfger' ist  die^Oxydatiöit  de^  Didblortofoote 
CßHiCla.Ctits  florbh  Gfrrortsäur^.  'E^fet1*^öchenlÄngei^KÖÖheft 
erförUdflich,  ebe  >^rcfa  eine  ilamhaffö 'Heftige  der  Säure  VHclet. 
Verhältnifsmarsig  leichter  werden  die  Derivate  C^ti^C^.tiHaCI; 
C<rH3<% .  CflCI,  «nd  CeHsCl«  .CCI3  <v(HI  ^f  ChrOnaäurdösung 
angegriffen ;  doch  auch  hier  imT$  die  Einwirkung  tagelang 
fmlgoaeUt  werden,,  um  nur  ein^e  Gramipe  der  Säqre  zu 
ertuHten.    Die  zu  den  Versucbeii  b«iiptcle€farom0iui«loaunflr 


etithi^ll  dffis  gew^khlich  bewotzte  Vterhiltnifs  und  war  die 
Seh wef etetore  ^  dabei  mit  dam  doppelten  Volanten  Wasser 
verdüAnt^wordött,  Wettdet-mah  eivie'  CMioentrtrtepe  Schwe- 
felsiore  an,  etwa  titst  rnüiem  gleiolien  Volumen  Wasser 
verdünnt,  so  tritt  wohl  eine  lebhaftere  Einwirkung  ein,  welche 
sich  bis  zur  Entzündang  der  Masse  steigern  kann,  aber  gleich- 
zeitig  steigt  auch  der  Verlust  an  g'ebildeter  Säure  durch 
weitergehende  Oxydation.  Wir  haben  uns  schliefslich  vor- 
zugsweise des  Chlorids  C6H3C12 .  CCls  *)  zur  Darstellung  der 
Säure  bBdient,  welches  mit  Wasser  auf  200^  erhitzt  sich 
vollkommen  umsetzt  in  Dichlorbeozoesäure  und  Salzsäare  : 

CeHaCli.CCla.:^  2H2O  =  0^01«. CO,H  +  3 HCl. 

Eine  auffallende  Bemerkung,  möge  hier  Platz  finden. 
Obgleich  wir  zu  unseren  Versuobeli  nur  möglichst  gut  ge- 
reinigtes Dichlor toluol'Trichlorid  (2  —  3)  anwandten,  war 
doch  die  erhaltene  Dbfalörbeh^ads&ure  ziemlich  unrein  :  sie 
enthielt  zu  wenig  Chlor-  und  zeigte  einen  zu  niedrigen 
Sofamelzpunkt,  während  die  dureh  Oxydation  mit  Cbromsäure 
aiis  den  Dichlortoluis)* Derivaten  erhultene  Säure  sich  viel 
reiner  erwies.  Offenbai"  findM  tnlsp  bei  der  Einwirkung  von 
Wasser  auf  das  Chlorid'2--^3  eina  tiefergehonde  Zersetzung 
statt;  unter  AuistHtt  von  Chlor  aucii  aus  der  Phenylgruppe. 
Einige  später  mitzutheilende '  Beobachtungen  mtM>hen  dieses 
wahrscheinlich;  doch  kann  diisse  sbcundäre  Zersetzung  nur 
gleichzeitig  mit  der  Bildung  der  Säure  vor  sich  gehen,  denn 
Dichlprbenzoesäure  für  'sich  mit  Wässer  erhitzt  blieb  voll- 
kommen  unverändert. 

Zur  Darstellung  von  Dlchlorbenzoösäure  aus  2—3 
erhitzt  man  letzteres  mit  Wasser  in  zugeschmolzenen  Röhren 
auf  200^  bis  alles  Chlorid  Umgewandelt  ist,  d.  h.  bis  beim 
Erkalten  der  Röhreninhalt  vollkommen  erstarrt  und  kein  un- 


*)  Vgl.  diese  Annalen  CL,  300. 
Annal.  d.  Chemie  n.  Pharm.  GLII.  Bd.  2.  Heft.  15 
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verändertes  ChlDPid  «lehr  evitbilU  Man  filtrui  dann  die 
Saare  ab»  bindet  sie  an  Baryt  und  reiuigi  das  sdiwerloalicke 
Baryamsailz  durch  wiederholtes  Umhnfftälli^tren  aus  Waaser. 
Aus  dem  reinen  Biaryamsak  wird  die  Saure  geäUt  uai  aus 
Wasser  umkryatallisirl. 

1.  0,230    Grm.   im   Stduffohon  mit  HgO   verlmumt  ^jpaben  9)050 
H,0  und  0,3710  CO,. 

2.  0,207  Grm.  gaben  0,046  H,0  und  0,3315  CO,. 

3.  0,190  Grm.  gaben  0,283  AgCl. 


G«£tmden 


Berechnet 


1.  2.  3. 

Cf                  84            «4,0                        44,d  48,7  — 

H4                    4               2,1                          V  5,5  — 

Clt                 n            87,2                         ^    ~  ^  36^ 

O,                 92             16,7                        —  —  — 


191  100,0. 

Dichlfirbenzoisäure  krystalliairt  laiid  .Wasser  in  $Q\st  feiiieo, 
glanzenden,  farblosen  Nadeln.  Sie  ist  in  heifsem  Wasser 
viel  leichter  löslich  als  in  kaltem;  in  Alkohol  lösl  sie  sich 
sehr  leicht.  Sie  schmilzt  bei  Wi  bis  302^  und  siedet  bei 
höherer  Temperatur  coanstani  ud  unzersetst.  Hit  den  Was- 
serdämpfen verflüchtigt  sie  sich  und  wird  durch  Essigsaure 
aus  ihren  Salzen  gefallt,  r-  0.  Pieper*)  hat  eine  geringe 
Menge,  augenschdinUch  derselben  Saure,  bei  der  Spaltung 
eines  Chloradditionsproduotes  des  Toluols  C^VLfiU  mit  alko- 
holischem Natron  erhalten  ; 

C^HeCls  +  2  HgO  :=  CyB^Cl^O,  +  6  HCL 

Bart/umsalzy  2(C7H3Cls08).Ba  -f  4HiiO.  Von  den 
Salzen  der  DichlorbenzoeSjiure  ist  das  Baryumsalz  durch  seine 
Krystallform  und  geringe  iiösliobkeit  am  Meisten  geeignet, 
die  Säure  zu  keanzeicbnen.  Es  krysiallisirt  in  prächtigen, 
glänzenden  Büscheln  von  Krystallnadeln.     In  kaltem  Wasser 


*)  Diese  Annalen  CXLII,  306. 


und  TriMorbenzoiMire,  227 

ist  es  schwer  löslich,  leichter  in  siedendeinu .  In  Aftohol  ist 
es  sehr  leicht  löslic|i.  Das  Krystallwasser  entweicht  kjog^ain 
4ibeF  Schwefelsäure. 

1.  0,7U   jatm.   y^iloreii  bei    ITO^*   0,085  B«0   und  gaben  0,280 
BaS04. 

2.  0,610    Grm.   verloren   bei  160<»    0,074  H,0   und  gabw  0,237 
BaS04. 

3.  0,7115  fetm;  verloren  0,0916  H^O. 


•Geftiliden 


Berechnet 

'S  (Of  HsCijOt)  380  78,5 

Hb  137  26,5 


5^17.         100,0. 
t4»HtO  78  .  13,2  12,<>        12,jl        48*. 

Das  CalcmmsaUiy  Ji(C7H3Cl2Öi).Ca  +  311^0,  krysttflli- 
sirt  in  glänzenden  Schuppen.  Durch  langsames  Verdunalen 
werden  breite  glänzende  Nadeln  ei-halten.  Es  ist  in  Wasser 
löslicher  als  das  Baryumsälz  und  verliert  von  seinem  Kry- 
4Stallwasser  Nichts  über  Schwefelsäure. 

1.  1,782  Grm.  verloren  bei  160<>  0,2065  H,0  und  gaben  0,219  CaO. 

2.  >  0,945  Grm.  verloren  0,1145  H»0. 

a^    0,fiy545  Grm.  verl<^en  Q,;05  HtO.  und  gaben  0|2t4,CaO. 

CfcAinden 

Berecbnet  '      ~."        "^      ""'^      ^ 

•     -    .    ••  •  ^  1.  -2.  8.' 

2(C,HaCl80|)  380  90,5  -^  —  — 

Ca  40  9,5  ^  9,9  —  9,5 

420  100»0  .      .       ^ 

3ftO  54  11,4  11,6         12,1  11„Q 

474.J 

.  Das  BleisaU  ist  in  Wasser  yttt^ig  Iö;$Iich  u^d  kann ,_  Af^T 
durch  Fällfing  erhalte^n  werden. 

Der  ^f Alfter  ist  ei^e  a][\genebfsi,r|ßch^iKde.,  Jtit^i  262{^js 
263^  constant  und  uQzerselzt  siedendp  Flöj^jgk^it    Perse)i^e 

15* 
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kanfi    difect    wik  dem    Chlorid  2  —  3  dargesteUt  werden, 
'wenn  man  letztetes  mi(  absolateni  Alkohol  auf  180^  erhitzt  : 

Das  OAZortd,  CtHsG!20.C^  ist  eine  bei  242^  unzersetzt 
siedende  Flüssigkeit. 

Das  Amidj  C7H3CI2O.NH2,  erhält  man  durch  Behandeln 
des  Chlorids  mit  NH3,  oder  auch  direct  aius  2—3  durch 
Erhitzen  mit  der  theoretischen  Menge  NH3  auf  200^  : 

C^j;Cl8,.CCIi*^  4NH8  +  HjjO  ==r  CeHaClj.CONH,  +  SNH^Cl. 

Das  Amid  bildet  schöne,  seideglaozende,  gelbliche  Na- 
deln. Es  schmilzt  bei  133^  und  verflächtigt  sich  mit  den 
Wasserdämpfen.  Es  löst  sich  in  siedendem  Wasser  viel 
leiehter  als  in  kaltem.  Sein  Ddmpf  besitzt  einen  besonderen 
aromatischen  Geruch.  Mit  coticentrirter  Kalilösung  gekocht 
ent^ieMt  es  NHs,  doch  ^seigte  die  gleichzeitig  gebildete 
Siure  einen  niederen  Schmelzpunkt  als  Dißhiorhenzoesäure. 

,      1.     0,1985  örm.gab^n  0,302  AgCi. 

2.     0,254  Gnn.  gaben  ,0,3775  AgCl. 

Grefundeu 
Bereclinet  1.  2. 

Cl  37,4  37,6  .36,8. 

Eine  merkwürdige  Zersetzung  erleidet  das  Amid,  wenn 
man  es  mit  überschüssigem  Ammoniak  auf  200^  erhitzt.  Es 
tritt  hierbei  nämlich  Zersetzung  ein^  unter  Austritt  von  Chlor , 
eine  für  das  Verhalten  aromatischer  Substitutionsproducle 
sehr  auffallende  Erscheinung. 

Der  Aldehyd^  CeHsCIs.COH,  bildet  sich  beim  Erhitzen 
des     Dichlortoluol-Dichlorids    CeHsClg .  CHCl«     (2  —  2)     mit 

* 

Wasser  auf  200^.  Man  giefst  nach  vollendeter  Umwandlung 
das  Wasser  ab  und  schüttelt  den  Röhreninhalt  mit  schwachem 
Ammoniak,  um  die  stets  gleichzeitig  entstehende  Saore  zu 
entfernen.  Dann  schüttelt  man  das  zurückbleibende  Oel  mit 
«iner  concentHrten  Lösung  von  Natrium-Bisulfit  und  filtrirt 
dal?  gebildete  Doppelsalz  ab.    Letztei'äs  wnrd  dann  mit  kaUem 


_uvd  Trichlorhenzoesäure,  229. 

Wasser  übeirgoss^n   und  ^die    filtrirtc   wasserige  Lösupf  in 
der  Kälte  mit  äberschüssigem  Natron  versetzt.     Es:  entsteht, 
«in  milchiger  Niederschlag,  der  sich  ^{^^r  nach  wenig  Stunden 
in  lange  Erystßllnadeln  umwandelt.     Letztere  werden  filtrirt, 
mit  Wasser  gewaschen,  geprefst  und  im  Vacuum  über  Schwe- 

r 

feisäure  getrocknet. 

4.  -  0,3395  Grm.  gaben  0,073  "Q^Q  und,  .0,6985  COj.       • 
2.     0,2455  Grm.  gaben  0,3966  AgCl. 


Gefunden 


Berechnet 

67                 84  "     48,0  ""                        48,1  '       — .      '       ■ 

H4             '     4  2,3  '                  *  2,4           '    — 

CI2    '          71  40,6  ■     '       ^              40,0 

'O       '*          16  9,1  '                                —                — 

175  100,0.  .»                         . 

Der  Aldehyd  krystalh'sirt  in  schönen  feinen  Nadeln. 
Er  schmilzt  bei  68^  und  verflüchtigt  sich  leicht  mit  den 
Wasserdämpfen.  Seine  Dämpfe  haben  in  der  Hitze  einen 
sehr  heftigen,  die  Augen  zu  Thränen  .reizenden  Geruch. 
Scheidet  man  den  Aldehyd  aus  seiner  Sulfitverbindung  in 
der  Hitze  aus,  so  erhält  man  ein  Oel^  das  nur  langsam  er- 
starrt.  Durch  Alkalien  wird  die  Sutfitverbihdung  leichter  als 
durch  Säuren  zersetzt.  Der  Aldehyd  löst  sich  in  viel  sie-' 
dendem  Wasser,  doch  krystallisirt  beim  Erkalten  fast  Alles 
wieder  vollständig  heraus.  In  Alkohol  löst  sich  der  Aldehyd 
leicht  auf.  Läfst  man  eine  solche  Lösung  an  der  Luft  ver-r 
dunsten,  so  geht  ein  beträchtlicher  Theil  des  Aldbhyds  in 
Säure  aber. :  Eine  auf  diesem  Wege  erhaltene  Säure  zeigte 
aber  nicht  den  Schmelzpunkt  der  Dichlorbenzoesäure  (201  bis 
202^),  sondern  schmolz  bereits  bei  128^. 

Leitet  man  in  eine  alkoholische  Lösung  des  Aldehyds 
einen  Strom  Schwefelwasserstoff,  so  entsteht  ein  amorpher 
Niederschlag,  offenbar  C7H4CljS.  ^ 
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um  nitrirte  Dichlorbenzoesäure *)  darzustellen,  haben 
wir  sowohl  Dicrhlorbenzo^säure  mit  rauchender  S*alpetersaure 
behandelt,  als  auch  Dichlortolnol-Trichlorid ,  CeRdCI^-CCI» 
(12'^  3),  nitrirt,  ohne  indessen  das  Gewünschte  erreicht 
ztt 'haben; 

Dichlorbenzoesäure  wurde  in  einem  Gemisch  gleicher 
Volume  Vitriplol  und  höchst  boncentrirter  Salpetersäure  unter 
Erwärmen  gelöst,  dann  mit  Wasser  geffilll,  an  Baryt  ge- 
bunden und  das  Baryumsalz  wiederholt  umkrystallisirt.  — 
In  ähnlicher  Weise  wurde  das  Chlorid  2  —  3  nitrirt,  nur 
wurde  hierbei  auf  Zusatz  von  Wasser  nicht  etwa  ein  nitrirtes 
Chlorid  2  —  3  gefällt,  sondern  es  war  Alles  sofort  in 
Säure  übergegangen.  Es  stimmt  diefs  ganz  mit  dem-  Ver- 
halten des  Toluol-Trichlorids,  CeHs.CCls,  überein **),  welches 
beim  Nitriren  ebenfalls  sofort  in  Nitrobenzoösäure  übergeht 
Auch  hier  wurde  ein  Baryumsalz  dargestellt,  und  es  ergab 
sich,  dafs  dieses  Baryumsalz  vollkommen  übereinstimmte  mit 
dem  durch  Nitriren  der  Dichlorbenzoesäure  erhaltenen.  Die 
Analyse  der  Baryumsalze  ergab  aber  das  auffallende  Resul- 
tat, dafs  ihre  Zusammensetzung  derjenigen  des  monochlor- 
nürobenzoesauren  Baryums,  2(C7H3CI(NOi)02).Ba  -J-  4H2O, 
entsprach. 

1.  0,8025  Grm.,  aus  nitrirter  Dichlorbenzoesäure  bereitet»  verloren 
über  Schwefelsäure  0,0i935  H3O  und  gaben  0,3055  BaSO^. 

2.  0,4705    Grtn. ,    aus   nitrirtem   2-^3   erhalten ,    verfaren  über 
8tihwefel0^re  0^051  H^O  und  gaben  0,1^1^  B^SO^. 

Crefunden 

Berechnet  "^ "^^^ 

1.  2. 


■2(C,H«Cl(N0,)0j|) 

.401 

74,54 

, 

Ba 

137 
538 

25,46 
100,00 

25,4 

25,4 

4H,0 

7? 

11,8 

11,6 

10,8 

610. 

*)  Vgl.  R.  Otto,  diese  Annalen  CXXU,  149. 
**)  Diese  Annalen  CXLVI,  333.  " 


und  Triohlorbento'eBäure,  23¥ 

Diese  Zfthlerr  mfKiheiv  e^  '  wahnieil^rilieh ,  dafs  bei  den 
Yereoche»  zur  Nitritung  der  Df^hlorbeneoe^dnre  «m  Chlor^ 
atom  audg^schfiede«  wurde' uiut  sieh  die^  v4^nH>fibner*)  be*^ 
sebriebeneii  Cblomltrobenise^sduren  gebildet'  Haben.  Unsere- 
Analysen  und'  dlis  Verballen  der  Säize  stimmen  uberein  mit 
dem>  a  cHhmürtfbenBe^Baur'en  Bar^m  ipön  B  ü  b  n  e  r.  Da  sich  ^ 
diemnaeh  beim  Ritriren  dier  Dlefaloi^encoesiure  eia  Deriifalf 
der  nermaiem  Ghlorbenzodsäufe  gebild^lf  hat,  se  ef^giebt  aich* 
daraus  die  interessaidfe  ^bafSaeiie ,  dafs  beim  Nitriren  ^ter 
I>iefctoi4)eneo€säore  di^jeilfge' '  Ghloratom  eiiminirt  wird^ 
\i^el<che&  im  gechlorten  TölaiH'  und  also  aucb  in  der  PlEira^ 
Ctilorbenzoesttire  enthaften'  ist. 

Eke  wir  an  dtie  Weiterbescbreibiing  unserer  Beob*- 
achiungen  geb«n,  könften  wir  niohl  limllin,  nochmKto  auf  dt« 
Leiehtijgkeil  hifizuweise»,  mfl  welcher'  unsere  Siure  eine» 
Theil  ihres  GMors  abgiebti  Das  Verhalten  des  Amids  geg^e» 
Ammoniak  und  Kali,  die  Oxydation  des  Aldehyds»  encHieh  d«s 
Verhalten  der  Dichlorbenzoesäure  gegen  Salpetersäure  isl 
um  so  auffallender,  als  die  spater  as»  biesahreibende  Tri- 
chlorbanzoesäure  Niehfs  %&tk  düeser  leichien  Spallbarkeit  zeigt. 

2)(  Dichlorhjer^zoj^säur^  auß  Benzoesäure, 

Stenbo<us«**)  beobachtete*,  dtofe  bei  der  Einwirkung^ 
von  Chlorkalk  auf  Benao6sauve>  sieb  Müno-,  Bit  und  Tri^ 
chlorb4nt84f9iät»re  bilden»  deren  Reindarstellimg  ibn  aben  niehi 
gelang«  in  einer  ffüheren  Abhandiaag  ***)  wurde  gezagt, 
dafs  sich  hierbei  zunächst  normale  (OrihO')Chlorbmt^'68äure 
bildet.  Wfar  haben  die  Reactioft  verfolgt  und  uns  überzeugt, 
dafs  dieselbe'  ein  eben  so  einfaches,  wie  bequemes  Mittel 
abgiebt,  sicHt  reine  Dichlorbenzoesäure  sn  verschaffen. 


— »»^  *■    ww» 


*)  Zeitschr.  f.  Chem.  1866,  614. 
**)  Diese  Annalen  LV,  1. 
)  Daselbst  CXXXIII,  250. 


232  Beilatein  u^  KM^lberg,  über  Di- 

Man  erhält  Behwidsiwe  in  ^ elinde«^  Koüben  mit  einer 
klaren  concentrirtea  Cfalprkalkl$6ung , .  von  welcber.  man 
stets  neue  Portionen  zusetzt.^.  $o  oft  die.  ali^  verbraueht  er- 
saheint. Man  fahrt  mit  d^m  ZussUZ;  dfir:  Oblorkalklosung  so 
lange  fort,  l)is  die  Eläsf^jgkeit.jjiQutnillod^r  aika}i$oh  treagirt. 
I)aiin  säuert  man  mit  conoenirirter  Satosaure  an,  filtrirt  nach 
dem  Erkalten  die  gef$Ule  .Sättre  a^  und  unterwirft  dieselbe 
in  gleicher  Weise  der  Wirkung  der  Chlorkalklösung.  Ist 
man  wieder  bis  zur  Neutralität  aagflaüKgt,.  so  .wird  abermals 
mit  HCl  versetzt  und  die  gefällte^  Slwfe  aufs  JNeue  mit  Chlor- 
kalklosung  behandelt.  Dieselbe  Operation  ist  notbigenfalls 
noch  1  bis  2  Male  zu  wiederholen  ^  bis  die  meiste  Säure  in 
Dichlorbenzoesäure  umg^wandell  isii  2iu  l^nge  darf  indefs 
die  Operation  nicht  fortgesetzt  werd^.,  da  sieh  sonst  Tri- 
chlorbenzoesäure  bildet.  Die  rohe  DieUorbenzo^säure  bindet 
man  an  Baryt  und  reinigt  das  Baryumsalz  durch  wiederholtes 
UmkrystaUisiren  aus  Wasser.  Aus  dem  neia^n  Baryumsalz 
fällt  man  die  freie  Säure. 

Die  Einwirkung  erfolgt  offenbar  liach  der  Gleichung  : 

Es  tritt  daher,  ganz  abgesehen  vom  freien  Aetzkalk  in 
der  Chlorkalklösung,  nach  einiger  Zeit  neutrale  Reaction  ein, 
und  da,  wie  es  scheinl^  der*  Chlorkalk  nur  auf  die^rete 
Säure  substituirend  einwirkt  und  nicht. auf  das  Kalksalz,  ao 
mufs  die  Flüssigkeit  angesäuert  und.  die  gefällte  Monochlor* 
benzoesäure  einer  erneuten.  Behandlung  mit  GJilorkalk  unter- 
worfen werden*  .    x  :       . 

aC^HjClO,  +  2CaOUO  ==  2  (CjPeCljPb),  Ca  +  CaClt  +.?HgO. 

Die  freie.  DichlorbenzoeeUure  kryatallisirt  aus  Wasser  in 
feinen  weifsen  Nadeln.  *  Sie  ist  in  heifseoi  .Wasser  viel 
leichter  löslich,  als  in  kaltem.  Sie  schmilzt  bei  201  bis  202^ 
und  destillirt  vollkommen  unzersetzt. 
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1.  0,231  Grm.  galipn  0,3.^6  AgCl,     .    ,,  , 

2.  0,2545  Grm.  gaben  0,0565  HjO  und  0,411  CO,. 

Gefunden 

—  '  '44,0 

~  '  2,5         ' 

87;l  "^      '—    • 

Das  Baryumsah,  2(C7H3Cl2Ö^).Ba +4H,0;  krystailisirt 
in  glänzenden  feinen  Nadeln.  ' 

1.  0,6045  Grm.  verloren  0,071  H,0. 

2.  0,553  Grm.  bidi  150^  getrocknet  gat>en  0,247  BaSO«. 
3. .  .0,4235  prm.  verloren  bei  150<»  0,050  H^O. . 

Gefunden 


Berechnet 

c 

44,0 

ö 

2,1 

Cl 

87,2 

,A,a 


B^reqbnet,  .   1.  2v  .       .  3.     . 

Ba  26,5  —  26,3,  — 

4HgO  12,2  11,8  —  11,8 

29,124  einer  bei  18^  gesättigten  wässerigen  Lösung  des 
Baryumsalzes  gaben  0,0145  BaS04. 

100  Thle.  Wasser  lösen  also  bei  18«  1,10  Thle.  Salz. 

Das  Calciumsah,2{C'M^C\tOi).C2i'\:ZUiO,  kryslallisirl 
in  glänzenden  Schuppen. 

1.  0,918  Grm.  verloren  bei  150<»  0,1015  HgO. 

2.  0,5715  Grm.  verloren  bei  150®  0,062  HgO."  " 

Gefunden 


Berechnet  '  1.  2.  ' 

SHgO  11,4  11,1  10,9. 

Aus  Obigem  ergiebt  sich  demnach,  dafs  die  durch  Chlo- 
riren der  Benzoesäure  erhaltene  Dichlorbenzoesäure  voll- 
kommen übereinstimmt  mit  dem  Derivat  des  Dichlortoluols. 

Es  bleibt  uns  nur  noch  übrig,  frühere  Beobachtungen 
aber  Dlchlorbeit^oesäure  anzufahren. 

R.  Olto*)  Erhielt  diiroh  Zerlegan  iet  IXchlorhippur- 
säure  eine  Dichlorbenzoesäure  ^    deren  Schmelzpunkt   er  bei 


*)  Diese  Annalen  CXXII,  147. 
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196,5  bis  197®  fand,  was  mit  dem  Yon  uns  beobachteten 
Schmelzpunkt  annähernd  stimmt  Das  Baryumsah  enthielt 
nur  SHsO  (staU  4%0)  und  das  Gaieiumsalz  2HsO  (statt 
SHgO).  Letzteres  erhielt  er  in  Warzen,  ersteres  bald  in 
Warzen,  bald  in  bäschelförmigen  Nadeln»  Ganz  so  verhielten 
sich  auch  unsere  Salse,  so  lange  sie  nicht  gehörig  gereinigt 
waren.  Es  ist  deshalb  wohl  aazinehmen,  dafs  sich  aus 
Dichlorhippursaure  genau  dieselbe,  DiohtorbensoQsiure  bildet^ 
wie  die  aus  Benzoesäure. 

Später  stellte  R.  Otto*)  eine  Dicblorbenzoesäiire  dar 
durch  Behandeln  von  Chlorbenzo'ä-Sulfosäure ,  C7H5CIOS.SO8 
mit  PCI5.  Nach  seinen  Angaben  glich  sie  der  aus  Dichlor- 
hippursaure erhaltenen,  schmolz  aber  bereits  bei  170^  Das 
(aus   Alkohol)  krystallisirte  Baryumsalz  enthielt  2  bis  3H20. 

Eine  von  unserer  Säure  wahrscheinlich  verschiedene  Di- 
chlorbenzoesäure  (=  Dichlor salylsäureT)  hat  Kekule  beob- 
achtet**). Das  durch  Destillation  von  Salicylsäure  mit  PCI5 
erhaltene  Chlorsalylsäure-Chlorid^  C7H4CIO.CI,  wird  nämlich 
bei  jeder  erneuten  Destillation  chlorreicher  und  liefert  dann 
mit  Alkohol  den  bei  245^  siedenden  Dichlorbenzoeäther^ 
während  ^ir  den  Siedepunkt  dieses  Aethers  bei  262  bis 
263^  fanden.  Merkwürdig  ist,  dafs  dieser  Aether  beim  Be- 
handeln mit  Kali  oder  Ammoniak  stets  Derivate  der  Mono- 
chlorsalylsäure  liefert. 

II.    TrichlorbenzoSsftore. 

I)  Ttichlorbenzoesäure  aus  Ttieklortoluol, 
Trichlorbenzo'eaäure   läfst  sich   leicht   darsteUen,    wenn 
Trichlorioluol'Trichlorid,  CbHsGIs.CCIb  (3  —  3),  mit  Waaser 
auf  260^  erfaitat  wird.    Bei  200^  findet  keine  Umsetzimg  statt ; 


*)  Diese  Annalen  CXXIII,  226. 
**)  DaselbBt  CXVH,  155. 
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emt  gegen  250<^  tritt  die  S'paltong  eih  und  ist  bei  höherer 
f  emperBtür  vonständij^.  Man  filtrirt  die  gebildete  Säure  und 
Ififlf  9ie  darch  Kochen  mit  Ammoniak.  Das  Itochett  mafs 
langö  fortgesetzt  werden ,  da  sich  die  rohe  Säül*e  nur  Tang- 
sam  in  Ammonffak  15sl,  wahrschefniich  weil  derselben  noch 
Spuren  unveränderten  Chlorids  hartnäckig  anhingen.  Beim 
£ri:aHen  der  genfügend  coficfentrirten  Lösung  krystaliisirt  da» 
Ammoniaksalz  atts,  welches  man  nur  durch  eine  Säure  zu 
zSrfogen'  braucht,  um  die  TrichiorbenzoSsäilre  sofort  rein  zu 
erhalten.  •—  Oder  man  bindet  die  rohe  Säure  an  Baryt  und 
zerlegt  das  reine  Barytsaiz  durch  Salzsäure. 

1.  0,2105  Grm.  gaben  0,290  COg  und  0,244  gaben  0,030  HgO. 

2.  0^2365  Grm.  gaben  0,452  AgCI. 

Gefunden 

1.  2. 

37,5  — 

1,4  ~ 

—  47,2 

225^6  100,0,"  '. 

Di«  Trickk^emo^äme  kryslalliairt  aus  Wasser  iw 
kleinen  wetfsen  Nadeln,  die  getrocknet  eine  aeidegldnzende 
Masse  bilden.  Sie  ist  in  kaltem  Wasser  fast  unlöslich  y  löst 
steh  Tiel  leichter  in  heifsem.  In  kaltem  absolutem  Alkohol 
löst  sie  sich  leicht.  Sie  schmilzt  bei  163^  und  sublimirt  in 
langen  feinen  Nadeln.  Es  ist  sehr  bemerkenswerth,  dafs  die 
Spaltung  des  Chlorids  3  —  3  so  glatt  erfolgt^  während,  wie 
oben  gezeigt  wurde,  die  aus  der  Zersetzung  von  2—3 
'  hervorgehende  Dichlorbenzoesäure  bei  Weitem  nicht  so  rein 
ist.  Die  Schmelzpunkte  der  gechlorten  Benzoesäuren  zeigen 
einige  Eigenthümlichkeit  : 

Benzoesäure        121<^ 
Para-Chlorbenzo@säure  2d6<^  Ortho-ChlorbenzoSsäure  153<> 

Dichlorbenzoesäure  201® 
Trichlorbenzo6säure  163®. 


Berechnet 

c, 

84 

37,2 

H, 

3 

1,3 

Cl, 

106j5 

47,2 

Ol 

'      32 

14,3 
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Ja nasch*,)  hat  T^iclilQrbenjKoeaaufQ  berfH^f  fruh^  er- 
halten ,  dttrch  Behandeln  des  Trichlortoluols  (3  —  0)  xo\\ 
einer  conceulrirten  Lösung  von  Chromsaure,  Seine  Angaben 
stimmen  mit  dßn  unsrigen  völlig  üb  er  ein.  D^  von  ihm  ein- 
geschlagene Weg  ist  a;ar  Darstellung  grpfserer  Mei^gen  der 
Saure  ungeeignet« 

Das  Ammoniaksalz  i  CjIjI^CUQ^^NHa),  kry^tallisirt  leicht 
in  feinen  Nadeln  oder  Blättohen.  Es  ist  in  kaltem  Wasser 
nicht  besonders  leicht  löslich  und  verliert  über  Sch;v^efel* 
saure  Nichts,  an  Gewicht. 

1.  0,650  Grm.  über  Sohwefelsäure  getrocknet  gaben  0,265  Ft 

2.  0,679  Grm.  gaben  ebenso  0,267  Pt 

3.  0,5115  Grm.  gaben  0,199  Pt 

iGefunden 

Berechnet  ^  * 

'  „-  1.  2.  3. 

CyHaCljO,  224,5  —  ..^  — .  _ 

NH4  18  7,4  7,6         7,5         7,5 

242,5. 

Das  Baryumsah,  2 [(C7H2Cl30i)„Ba]  -f  THaO,  kryslalli- 
sirt  in  feinen,   weifsen,   seideglänzenden  Nadeln.     Es  ist  in 
h^fsem  Wasser  .  ziemlich   leicht  löslich ,    weniger  in  kialtem. 
Es  verliert   schon  .  über  Schwefelsäure  fast   alias   Kry stall«. 
Wasser.  i  -  . 

1.  0,8395.  .^rm.  verloren  über  Schwefelsäure  0,0665  H,p  i=  7,Ö  jC 

2.  0,451    Grm.   verjoren  bei    160<>    0,041    H,p    und  gaben   0,162 
BaSO*. 

3.  1,022- verloren  0,0975  HsO. 

4.  .1,0480^  verloren  0,100  H,0.      . 

.  Gi^unden 


J 

Berechnet 

'  2  C^HjClsO, 

449             — 

Ba 

137  •         23,4 

586 

'/»H,0 

63             9,7 

> 

649.  . 

2. 

1 

— ■ 

23,3 

2. 

3. 

4. 

9,1 

9,7 

9,5 

*)  Diese  Annalen  CXUI,  301. 
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^  '  T>ns  Cdictumsah;,  (CTHiClsO^aCaf  +  2Hi©,  kryitallisirt 
tu  I:!(e4hen  weifsen /Nadeln.  Es  ist  ih  kochendBm  "Wusser 
leichter  löslich  als  das  Baryomsiilz.  > 

•     0,450  ötin.  gäben  0,031  KjO  unÄ  0,060 'CäO^ 

••'"■=  Berechnet  •  • '  Geftindeii       •■ 


n..     » 


» 


'Ci  ■        ■•     ''         4*0     '    ■     6,2        •  ''"  ''        8,5  • 


'  •    .  -*      •  .   ,.    -i  .. 

2H80  .:•    .     36.;       •    6,8....  •«    «  6,9^ 


1 . 


B9Ui.Sir&ntiumsak^  SCfHaClA  «Sr  4*  4tti0,  krjürtallislrt 
in  Udneti  weiSseit  Krystallnadein.       .  '; 

'11.    0)56B6^Qnli:  ^Un  0^068  B^O  tmli  0,^5&  SkISO«.    '' 
2.    0,529  Grm.  gaben  0,063  U/)  und  0,1415  SrSO*.     . 

Gefanden 
Berechnet 


, ; 


2C,H,CIsOg- 

^ ^ 

449        ' 

1. 

2. 

>'Sif  • 

i    87,6'     ' 

14,4  ' 

'       '    14,7 

'  i4,4 

■  ,             1 
4H80 

536,« 
72 

U,S      :      . 

12,0 

Jl,9 

608;^. 

Dbs  '  Mti^näsiünisaliB  isl  ävttserst  leicht  löslich.  —  Dai» 
Zmksalz  krystallisirt  in  sehr  feinen  Nadeln.  —  Das  Sletsalz 
ist  in  kaltem  Wasser  schwer  löslieh ,  ziemlieb  leicht  in 
Heifsem.  —  Das  SnpferacUz  ist  ein  gräner^  in  Wasser  und  Al- 
kohol 'ttnlöslfcher  Niederschlag. 

Der  Aethyläiher^  C7H2Cl302(C2H5)5  wurde  aus  der  Säure 
mit  Alkohol  und  Salzsäure  dargestellt.  Der  durch  Wasser 
gefällte,  mit  Alkalien  gewaschene  Aether  wird  aus  Alkohol 
umkrystallisirt. 

0,2905, Grm.  gaben  0,496  AgCL. 

Berechnet  Gefunden 

Cl  42,0  42,1. 
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0er  Ae^er  isl  in  Alkohol  mmlUh  leicht  löslich  und 
krys^llisift  daraus  in  langen  flachen  Nudeln.  Schanek- 
punkt  65^    Riecht  obstartig. 

Das  Chlorid,  GaHtfCls.COCIv .erhalt  «an  durch  Zersetzen 
der  Säur«  mit  etwas  äberschuss%em  PCU  und  Fractioniren. 
Die  zwischen  270  und  274^  übergehenden  AiUbei(e  erstarren 
sehr  bald.  Das  reine  Chlorid  schmilzt  bei  etwa  41^  und 
siedet  fast  unzerselzt  bei  272^  Bs  ist  in  Benzol,  Aether  und 
SchwefelkohlenstofT  aufserat  leicht  löslich. 

Das  Atnidy  CöHsCU . CONHs,  erhält  man,  wenn  man  das 
Chloiid  p^rtlniüiweise  in  iftgekübltas  poncentririea  Aaunoniak 
eintragt.  Das  ausgeschiedene  Preduot.  wird  abfiilrirl^.  mit 
kaltem  Wasser  geanrasohen  «aid  aiis  JSemol  umkrjratalUsirt. 

0,281  Grm.  gaben  0,542  AgCL 

Berechnet  Gefunden 

Cl  47,4  47,1. 

Das  Amid  krystallisirt  aus  Benzol  in  blendend  weifsen 
feinen  Nadeln.  Es  schmilzt  bei  167,5^  ist  selbst  in  kochen- 
dem Wasser  schwer  löslich,  löst  sich  in  kochendem  Benzol 
ziemlich  leicht,  fast  gar  nicht  in  kaltem.  In  kaltem  absolutem 
Alkohol  ist  es  leicht  löslich,  in  kochendem  Schwefelkohlen- 
stoff oder  Aelher  sehr  schwer,  in  ki^Uem  so* gut  wie  gar 
nicht  lösUcb. 

Der  4iäehy4,  C$1^iCh.C(m,  bildet  sieh  beim  Erhitzen 
des  Triohhrtaiuol'BichlaTids,  CS%CU^QW\%  <^-.;Q„  wt 
Wasser  auf  260^  Der  erstarrte  iRöhreniiihalt  wird  ^ßbfilUrint, 
durch  Auskochen  mit  Amvoniak  die  entstandene  Saurß  ent- 
fernt und  der  rückständige  rohe  Aldehyd  in  Alkohol  gelöst. 
Man  schüttelt  die  alkoholische  Lösung  mit  einer  concentrirten 
Lösung  von  Natrium-Bisulfit,  filtrirt  das  entstanidene  Doßpel- 
salz  ab,  löst  es,  unter  gelindem  Erwärmen ,  in  Wasser  und 
zerlegt  die  filtrirte  wasserige  Lösung  durch  Erhitzen  mit 
Terdfinnter  Schwefelsaure. 
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1.  (^2165  Grm.  gaben  Q|»817  €0«. 

2.  0»206  Grm.  gaben  0,428  AgCl. 

Berecbnet 

Cy  84  40,1 

H,  3  M  -  — 

Cl,  106,5  50,9  —  M,S 

O  16  7,6  —  ^ 

209,5        100,0. 

Der  Aldehyd  bildet  sehr  feine  weifse  Nadeln.  Er 
schmflzt  1)ei  110  l)is  111^  and  verflüchtigt  sich  mit  den"Vfas- 
serdämpfen;  die  Dämpfe  haben  einen  stechenden  Geruch. 
In  kochendem  Wasser  ist  er  unlöslich,  in  Alkohol  löst  er 
sich  leicht. 

Leitet  man  in  die  alkoholische  Lösung  des  Aldehyds 
einen  Strom  trockenen  Schwefelwasserstoflgases ,  so  erhält 
man  einen  weifsen,  amorphen,  pulverigen  Niederschlag,  in 
Alkohol  unlöslich,  offenbar  C7H3CI3S. 

Nitro  -  Trichlorbenzo'esäure ,  C6H(N02)Cl3 .  COj^H.  Man 
tragt  Trichlorbenzoesäure  in  ein  Gemisch  gleicher  Raum- 
theile  höchst  concentrirter  Salpetersäure  und  Vitrialöl  ein 
und  erhält  einige  Zeit  in  gelindem  Kochen.  Nach  dem  Er- 
kalten giefst  man  das  Säuregemisch  in  Wasser^  bindet  dje 
gefällte  Saure  an  Baryt  und  zerlegt  dps  durch  Umkrystalli- 
siren  gereinigte  Barytsalz^  durch  Salzsäure. 

0,3035  Grm.  gaben  0,481  AgCl. 

Berechnet  Gefunden 

Cl  39,8  39;2. 

Die  Nüro-Trichlorbenwesäure  ist  in  kaltem  Wasser  un- 
löslich ,   sehr  wenig  in  siedendem ,   daraus  beim  Erkalten  in 
kleinen  weifsen   kurzen    Nadeln    krystiMisif^iiiL    Scbmelv-' 
fvojki  220^;  in  Alkohol,   namentlich  heim  Erwärmeiii  leicht 
löalich. 
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Das  Baryumsalz,  2  (C7H(NOi)Cl302) .  Ba  +  2H2O,  bildet 
ein  schweres,  krystallinisches,  feines  Pulver,  in  kaltem  Was- 
ser schwer,  in. kochendem  leicht  löslich. 

0,5035  Grm.  gaben  0,027  H^O. 

Berechnet  Qefonden 

(C,HCl8(NO,)08)8Ba      676  —  — 

2H,0  36  5,1  5,3 

712. 

,  Das  Calciumsah,  2  [2  (CtHCIsCNDj)©«)  .  Ca]  4-  3  H2.O,  bil- 
det »kleine,  weifse,  kur2e  Nadeln^  (M^.in  kochendem  Wasser 
ziemlich  schwer  löslich  sind.       . 

0,888  Gra^.  gaben  0,0376  HjO  und  0,081  CaQ. 

i  .   '  .     •  '  •       ■  ■  . 

Berechnet  Gefunden 

2  C,HCl,(NOa)0,         639 .  —  — 

*    Ca  '46  6,9  '  '■       *  6,3 


579 
8/gH,0  2T  4,4  4,2 

606.  • 

Wir  benutzen  die  Gelegenheit  um  mitzutheilen ,  dafs  es 
uns  nicht  gelungen  ist,  diese  Säure  durch  Oxydation  von 
nitririem  Tnchlortoluol,  C6HCl3(N0i)CH3,  zu  bereiten. 

Trichlortoluol  (3  —  0)  löst  sich  in  höchst  concentrirter 
Salpetersäure.  Die  nur  gelinde  erhitzte  Lösung  liefs  auf  Za- 
sat2  von  Wasser  ein  Oel  fallen,  das  bald  erstarrte.  Die  aas 
Alkohol  mehrmals  umkrystallisirle  Substanz  entsprach  der 
Formel  C7H4Cl3(NOi).  —  Schmelzpunkt  58«. 

0,2325  Grm.  gaben  0,419  AgCl. 

Berechnet  Gefunden 

Cl  44,2  44,6. 

Dieses  Niiro-Trichlortoluol  wurde  von  dem  gewohnlich 
angewandten  Chromsäuregemtseh  (die  Schwefelsäure  mit  dem 
doppelten  Völfim  Wasser  verdOnnt)  nicht  angegriffen. 

Amido  •  TrvcMorbemoJ^äure  ^  CuHCIgCNHa) .  CO^H ,  stellt 
man  am  Besten  dar,  indem  man  Nitro-Trichlorbenzoesaare 
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mit  dem  doppellen  Gewicht  Zinn  und  überschüasiger  am" 
centrirter  Salzsäure  kocht,  bis  alle  Säore  in  Lösung  gegangen 
ifit.  Man  verdünnt  dann. die  Flüssigkeit  mit  Wasser  und  kry<* 
stallisirt  die  nach  einiger  Zeit  gefällte  Sänre  aus  Wassor  um» 

0,260  Grm.  gaben  0,467  AgOl. 

Berechnet  Gefunden 

Cl  44,3  44,4. . 

Die  Amido'Trichlor Benzoesäure  krystallisirt  aus  Wasser 
in  feinen  kleinen  Nadeln.  Sie  schmilzt  bei  210^  und  ist  auch 
in  kochendem  Wasser  schwer  losließ.  Sie  löst  sich  leicht 
in  Alkalien  und  wird  ^urch  Mineralsäuren  daraus  gefällt. 
Durch  den  Eintritt  der  drei  Chloratome  sind  die  basischen 
Eigenschaften  der  Amidobenzoesäure  erheblich  geschwächt. 
Zwar  löst  sich  die  Amido-Trichlorbenzoesäure  noch  in  con- 
centrirter  Salzsäure^  wird  aber  aus  dieser  Lösung  schon 
durch  Wasser  gefällt..  Dagegen  verbindet  sie  sich  leicht  mit 
Basein. 

Das  Baryumsalz,  2  (C7HCl8(NH2)02) .  Ba  +  SHgO,  kry- 
stallisirt in  kurzen  flachen  Säulen  und  ist  in  kochendem 
Wasser  ziemlich  leicht  löslich. 

0,6805  Grm.  gaben  0,055  H,0  und  0,241  BaS04. 

Berechnet  Gefunden 

2  C,HCl8(NH8)08 
Ba  137  22,2  22,4 


479 

77,8 

137 

22,2 

616 

100,0 

54 

8,1 

I 

'  3H,0  54  8,1  8,1 

670. 

Natrium«-Amalgam  wirkt  auf  die  Säure  chloreritziehend. 
lieber  das  Bieductionsproduct  werden  wir  später  berichten. 

'  Alkohol  der  Trichlorbenzoesäure^  CÜH2CI3 .  CHgHO. 

Wir  haben  bereits  auf  S.  291  in  Bd.  CL  dieser  Annalea 
«ailgoth^ilt; ,  M^  i^$  ,  TriohlortoluoUCfjQrid^  C^HaQls.CHl^Gl 
(3-^1),    sehr   leicht    doppelte  Zersetzungen  eingeht,      S9 

▲nnal.  d.  Gbamie  n.  Pharm.  OLII.  Bd.  8.  H«ft.  16 
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brauchl  man  nur  diesen  Körper  mit  einer  alkoholiacben 
Losung  von  Kaliamacetat  am  aafrechtoiebenden  Kuhler  zu 
kockeR;  um  sehr  bald  mne  Abscbeidung  von  Chknr  wahrzs- 
nehmen,  gemafs  der  Gleichung 

CäC1,.CH,C1  +  KCjHsOj  =  CÄCla . CH, .  C^sO,  +  KCl. 

Es  wird  in  der  That  nur  Ein  Chloratom  als  KCl  abge- 
schieden; doch  ist  es,  um  die  Zersetzung  vollständiger  zu 
machen,  vortheilhaft,  das  Gemenge  von  3  —  1 ,  Alkohol  und 
Ealiumacetat  im  zugeschmolzenen  Rohr  auf  150  bis  160^ 
zu  erhitzen.  Ist  keine  Abscheidung  von  KCl  mehr  bemerk- 
bar, so  filtrirt  man  es,  wascht  das  KCl  mit  Alkohol  aus  und 
destillirt  den  Alkohol  aus  dem  Wasserbade  ab.  Den  Rück- 
stand versetzt  man  mit  Wasser,  wobei  ein  Oel  niederfällt, 
das  in  kürzerer  oder  späterer  Zeit  erstarrt.  Die  erhaltenen 
abgeprefsten  Krystalle  wurden  aus  Wasser  umkrystallisirt 
und  führten  dann  zur  Formel  des  freien  TricMorbenzylalko- 
hob  C7H5CISO. 

1.  0,238  Grm.  gaben  0,483  AgCI. 

2.  0,309  Grm.  gaben  0,6285  AgCl. 

3.  0,181  Grm.  gaben  0,050  H,0  und  0,270  CO,. 

4.  0,2485  Grm.  gaben  0,059  H,0  und  0,871  COs. 

5.  0,264  Grm.  gaben  0,5375  AgCl. 

6.  0,2185  Grm.  gaben  0,3215  CO,« 

Berechnet 


Trichlorbenzyl- 
Alkohol 

Cr      84  39,7 

H5       5  2,4 

CI3  106,5  50,3 

O       16  7,6 

211,5  100,0. 


Gefunden 


1. 


2.  3.  4.        5.       6. 

—  —  40,7  40,6    —  40,1 

—  —        8,0  2,6    —       — 
50,1     50,2      —  —    50,3       — 


Berechnet 

Essigs.  Tri- 
chlorbenzyl 

C9  108  42,6 

H,      7  2,8 

Cl,  106,5  42,0 

Oji     32  12,6 

253,5  100,0. 


Diese  Zahlen  lassen  keinen  Zweifel  darüber,  dafs  unser 
Product  wesentlich  aus  freiem  Triehlorbenzylalkohol  bestand 
und  nicht  aus  dessen  Bssigather.  Völlig  rein  haben  wir 
diesen  Körper   v(^ldofig[  nicht  erhalten,   denn  der  Schmelz- 
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p«nkt  der  bei  verschiedeiteii  Dtrslellangen  erhaltenen  Prä-* 
parate  schwankte  noch  zu  sehr.  Wahrscheinlich  waren  dem- 
selben Spuren  des  Essigsäoreäthers ,  vielleicht  auch  des 
Aethyläthers,  C7H4Gt3(G2H5)0,  oder  von  ansersetstem  Chlorid 
3  —  1  beigemengt.  Jedenfalls  beweisen  unsere  Zahlen,  dafs 
durch  den  Eintritt  der  drei  Chioratome  in  den  Benzyl- 
alkohol  die  alkoholischen  (basischen)  Eigenschaften  des 
letzteren  erheblich  gemindert  worden  sind,  so  dafs  die 
Essigsaureverbindung,  wenn  überhaupt  existirend,  jedeafalla 
sehr  unbeständig  ist. 

Um  uns  endlich  von  der  Alkoholnatur  unseres  Präparates, 
dessen  Reindarstellung  wir  einstweilen  nicht  verfolgt  haben, 
zu  überzeugen,  haben  wir  den  Alkohol  in  bekannter  Weise 
mit  ChroBSiurelösung  gekocht,  und  dabei  eine  Säure  erhalten, 
welche  alle  Eigenschaften  der  Trichlorbenzoesäure  zeigte. 

2)  Trichlorbenzoeaäure  aus  Benzoesäure. 

Obgleich  die  oben  nachgewiesene  Identität  der  Dichlor- 
benzoesäure  mit  Para-Dichlorbenzoesäure  es  als  wahrschein- 
lich erscheinen  liefs,  dafs  auch  die  Trichlorbenzoesäure  aus 
Trichlortoluol  identisch  ist  mit  der  Säure  aus  Benzoesäure, 
so  haben  wir  es  doch  für  wünschenswerth  erachtet,  diese 
Yermuthung  durch  den  Versuch  zu  prüfen.  Das  Resultat 
entsprach  vollkommen  den  Erwartungen. 

Um  Dichlorbenzoesäure  in  Trichlorbenzoesäure  zu  ver- 
wandeln, braucht  man  erstere  nur  mit  concentrirter  Chlor- 
kalklösung in  gelindem  Sieden  zu  erhalten,  die  neutrale 
Lösung  mit  HCl  zu  fällen  und  das  Behandeln  der  aus  neu- 
traler Lösung  gefällten  Säure  mit  Chlorkalklösung  so  oft  zu 
wiederholen ,  biis  alle  Säure  in  Trichlorbenzoesäure  umge- 
wandelt ist.  Diese  Umwandlung  erfolgt  aber  weit  schwieriger^ 
Hb  diejenige  der  Benzoesäure  in  Diehlerbenzoafäure,  und  so 
einfach  auch  diese  Methode  auf  den  ersten  Blick  scheint,  so 

16* 
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dürfte  man  doch  weit  rascher  zum  Ziele  kommen,  wenn  man 
stcfa  Trichlorbenzoesäure  durch  Zerlegen  des  Toluolchlorids^ 
3  —  3  bereitet.  Schon  der  Umstand ,  dafs  auf  letzterem 
Wege  unmittelbar  eine  fast  rdine-  Säure  gewonnen  wird^ 
spricht  zu  Gunsten. dieses  Veiffabrens. 

Die  nach  Obigem  aus  Benzoesäure  bereitete  Tricblor- 
J^eiizoösaure  enthält  fast  immer  noch  mehr  oder  weniger 
Dichlorbenzoesäure.  Um  sie  von  letzterer  zu  befreien,  ver- 
wandelt man  isie  durch  Alkohol  und  Salzsäure  in  den  Aethyl- 
äther.  Der  Aelher  der  Trichlorsäure  ist  fest,  derjenige  der 
Dtcblor^äure  flussig.  Den  erhaltenen  festen  Aether  reinigt 
Ulan  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  und  Abpressen,  und 
2&«rlegt  ihn  dann  durch  concentrirtes  Aetzkali. 

Die  so  erhaltene  Trichlorbemo'esäure  ist  von  der  in 
Obigem  beschnebenen  Säure  in  nichts  verschieden. 

0,148  Grm.  gaben  0,279  AgCl. 

Berecbnet  Göfunden 

.,    '       . '       Cl  47,2  46,7. 

Das  Baryumsalz  entsprach  der  Formel  2[(C7H2Cl30i)2Bal 
4-  7HaO. 

0,2485  Grm.  verloren  bei  150<>  0,0245  HjO  und  gaben  0,088  BaSO^. 

Berechnet  Gefunden 

*         '       Ba  23,4  23,1 

;.  i.  .'  HgO         .       9)7    ,  -  9,9. 

Das  Calciumsah  war  nach  der  Foroiel  {CillgCX^O^iQdi 
4*.  .2Hs0  zusammengesetzt. 

.,       0^457   Grm.    verloren  Nichts   über   Schwefelsäure,    aber  bei    160* 
0,0295  H2O  und  gaben  0,050  CaO. 

Berechnet  Gefunden 

* Ca  8,2        •       '  8,4 

'o  .    .  HjO  6,6        '  6,4. 

Der.  Aether  bildet  grofee  Kry stalle  von  ara^iatisebem 
Setiich.    Schmelzpunkt  65^  ., 

(>.  i  Dies»  Angaben  sSimaien:  y^ilig  uborein  .mit  dem  oben 
MatgetheiUen. 
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-  Wir  theilen  anhangsweise  vorläufige  Beobachtungen  .über 
höhere  Benzoylderivate  mit,  von  deren  Weiteryerfolgung  wir 
-eiBstweilea  Absland  genommen  haben.  *    : 

Teirctchlorbeneoesäure ,  C^^iCUO^J  haben  wir  erhall0a 
.  beim  Erhitzen  von  TetrachlorU>lw>l^Tricklorid ,  CeHCU.CCla 
(4—3)^  mit  Wass^  auf  280^  Man  filtrirl;  den  Röhreninr" 
halt  ab  und  zieht ,  durch  anhaltendes  Kochen  mit  NHb  ,  die 
gebildete  Saure  aus.  Dieselbe  zeigte  bei  verschiedenen  Dar- 
stellungen den  ziemlich  constanten  Schmelzpunkt  187^.  — 
Das  Baryumsalz  krystallisirte  in  feinen  weifsen  Nadeln.  — 
Da  sich  Dichlorbenzoesäure  bereits  nur  «ehr  langsam  durch 
Chlorkalklösung  in  die  Trichlorsäure  umwandelt,  so  ist  es  sehr 
unwahrscheinlich,  dafs  man  auf  diesem  Wege  die  Tetrachlor- 
üäure  wird  darstellen  können. 

Der  Aldehyd  dieser  Saure  scheint  beim  Erhitzen  des 
Tetracklorioluol-Bichlorids,  CßHCU .  CHCI2 ,  mit  Wasiier  auf 
280^  za  entstehen.  Aus  dem  abfiltrirten  Röhreninhalt  konnte 
durch  Ammoniak  etwas  Säure  (wahrscheinlich  Tetrachlorbeiir^ 
2oesäure)  ausgezogen  werden,  und  die .  Lösung  des  Rück- 
standes in  wässerigem  Alkohol  schied,  beim  Schütteln  mit 
Bisulfit  ein  krystalliniscbes  Doppelsalz  aus. 

Der  Alkohol,  C7H4CI4O9  der  Tetraehlorbenzoesäure  bil- 
dete sich  direct  beim  Erhitzen  von  Tetrachlortoluolchlorid, 
O6HCI4.CH2CI,  mit  absolutem  Alkohol  und  Kaliiimacetat  au^ 
180^.  Man  filtrirt  das  abgeschiedene  KCl  ab ,  wascht  mit 
Alkohol,  zieht  den  Alkohol  ab,  fällt  den  Ruckstand  mit  Wassef . 
und  krystallisirt  das  nach  einigen  Tagen  erstarrende  Del  nach 
dem  Abpressen  aus  Wasser  oder  verdünntem  Weingeist  um* 

0,2055  Grm.  gaben  0,478  AgCl. 

Bereclinet  Gefanden 

Cl'.  67,7  57,5. 

Auch  hier  bedingt  es  offenbar  die  aaure  Natur  des^ 
Chlors,  dafs  der  zunächst  gebildete  Essigäiher  offenbar  von 
nur  sehr  geringer  Beständigkeit  ist. 
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Pentaehlorbenzylalkohol f  C6CI5.CH2HO,  haben  wir,  wie 
den  Tetrachloralkohol,  direet  erhalten  beim  Erhitzen  von 
C6CI5.CH2CI  mit  absolutem  Alkohol  und  KaUnmaeetat  anf 
200^  Die  Abscheidung  des  Alkohols  geschah,  indem  das 
Chlorkalium  mit  kaltem  Wasser  weggewaschen  wurde.  Zur 
Reinigung  wurde  derselbe  aus  einem  Gemisch  von  Betizol 
nnd  absolutem  Alkohol  umkrystallisirt. 

1.  0,2975  Grm.  gaben  0,332  COg  und  0,03.3  H^O. 

2.  0,2135  Grm.  gaben  0,550  AgCl. 


Gefunden 


Berechnet 


1.  2. 

Cj               84            29,9                        30,4  — 

Ha                3              1,1                          1,2  — 

CI5            177,5         63,3                         —  63,6 

O      *         16             5,7                         —  — 


280,5       100,0. 

Der  Pentachlorbenzylalkohol  krystallisirt  in  feinen^, 
weirsen,  kurzen  Nadeln.  Schmelzpunkt  193^  —  Er  ist  in 
Wasser  und  kaltem  absolutem  Alkohol  unlöslich,  und  löst 
sich  wenig  in  siedendem  Alkohol.  —  Als  wir  den  Alkohol 
mit  Kalium-ßichromat  und  Schwefelsäure,  die  mit  dem 
IVa fachen  Volumen  Wasser  verdünnt  war,  längere  Zeit 
kochten ,  verschwand  aller  Alkohol ,  ohne  dafs  eine  Spur 
einer  organischen  Säure  nachgewiesen  werden  konnte.  — 
Auch  beim  Erhitzen  des  Chlorids  5  —  1  mit  einer  alkoho- 
lischen Lösung  von  KHS  trat  Abscheidung  von  KCl  ein,  in- 
dem vielleicht  C7H3CI5S  gebildet  wurde. 

Da  sich  das   Chlorid  5  —  2  mit  Wasser  selbst  bei  300^ 

nicht  umsetzt,  so  konnte    ein  Pentachlor-Benzaldehyd  nicht 

gewonnen  werden,  und  da  es  uns  nicht  gelang,  ein  Perchlor- 

Toluol,  CeCls.CCIs,  darzustellen,  so  halten  wir  die  Existenz 

von   Pentachlor- Benzoesäure  überhaupt  für  unwahrscheinlich. 

St.  Petersburg,  Juni  1868. 
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Nachtrag  zu  der  Abhandlung  in  diesen 

Annalen  CL,  286; 

von  Denselben. 


Wir  haben  a.  a.  0.  mitgetheilt,  dafs  das  schliefsliche 
Umwandlungsproduct  alier  Chlortoluole  durch  SbCls  das 
Perchlorbenzol  ist.  Zwei  daselbst  aufgeführte  Beobachtungen 
zeigen  nun,  dafs  ein  solches  Zerfallen  des  Toluolmoleculs  in 
ein  Benzolderivat  schon  früher  eintreten  kann. 

Als  wir  in  bei  296^  siedendes  Teirachlortoluol-Chlorid, 
C6HCI4.CH2CI,  in  der  Siedehitze  Chlor  einleiteten,  zur  Dar- 
stellung von  4  —  2,  erhielten  wir  beim  Fractioniren  des 
Productes  eine  schon  bei  280  bis  290^  übergebende  Flüssig- 
keit, aus  der  sich  bei  84^  schmelzende  Krystalie  abschieden, 
die  wir  der  grofsen  Beständigkeit  wegen  als  ein  isomeres 
Eexachlorlolnol y  C7H2CI6,  ansahen.  Dieser  Körper  ist  aber 
offenbar  nichts  Anderes  als  das  von  Jungfleisch*)  be- 
schriebene Pentachlorbenzol  in  nicht  völlig  reinem  Zustande. 
Jung  fleisch  giebt  den  Schmelzpunkt  74®  und  den  Siede- 
punkt 270®  an. 


Berechnet 

Berechnet 

CeHClj 

Gefanden 

C,H,C1« 

c 

28,7 

28,3 

28,1 

H 

0,4 

0,6 

.  0,7     . 

Cl 

70,9 

70,7 

71,2 

100,0  99,6  100,0. 

Genau  ebenso  erhielten  wir  gelegentlich  der  Darstellung 
Yon  3  —  3  aus  3  —  0,  beim  Behandeln  des  (bei  235®  sie- 
^ßnden)  Trichlortoluok  mit  Chlor  in  der  Siedehitze  einen 
bereits   bei  240  bis  250®  übergehenden  Aotheil,  der  rasek 


*)  Zeitschrift  für  Chemie  1867,  S.  357. 
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erstarrte  und  aus  dem  durch  Umkrystallisiren  aus  Benzol- 
Alkohol  bei  139^  schmelzende  Krystalle  abgeschieden  wurden. 
Wir  hielten  diese  Krystalle  für  ein  isomeres  Pentachlortoluol^ 
sie  sind  aber  nur  Tetrachlorbemol,  wofür  Jung  fleisch  den 
Siedepunkt  240^  und  den  Schmelzpunkt  139^  angiebt. 


Berechnet 

Berechnet 

CACI4 

befunden 

C^HjClg 

c 

33,3 

32,7 

31,8 

H 

1,0 

1,3 

.1»! 

Cl 

65,7 

65,9 

67,1 

100,0 

m,       99,9 

100,0. 

Ueber  Toluchinone; 
von  Eugen  Borgmann. 

In  einer  vorläufigen  Notiz*)  haben  C.  Graebe  und  ich 
mitgetheilt,  dafs  es  uns  gelungen  ist,  die  nächst  höheren 
Homologe  der  gechlorten  Chinone  zu  erhalten  ^  indem  wir 
Cresylalkohol  mit  chlorsaurem  Kali  und  Salzsäure  bebandelten. 

Auf  Veranlassung  des  Herrn  Dr.  C.  Graebe  habe  ich 
nun  diese  Verbindungen  einer  näheren  Untersuchung  unter- 
worfen, um  weitere  Beiträge  über  das  Verhalten  der  zu  der 
interessanten  Classe  der  Chinone  gehörenden  Körper  zu 
sammeln. 

Im  Folgenden  theile  ich  die  Ergebnisse,  zu  denen  ich 
gelangt  bin,  mit,  obwohl  meine  Arbeit  noch  nicht  den  Grad 
der  Vollständigkeit  erreicht  hat,  den  ich  ihr  zu  geben  wünschte« 
Aber  Mangel  an  Cresylalkohol  hat  es  mir  unmöglich  gemacht^ 
dieselbe  weiter  ifortzuführen. 


*)  Zeitschrift  f.  Chem.,  N.  F.  IV,  118. 
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Trichbrioluchinon.. 

Zur  Daratellnng  des  Trichlortoliichinons  verwandte  icit 
denjenigen  Theil  des  SteinkohlenUieerols,  welcher  bei  der 
Destillation'  von  200^  ab  übergebt.  Durch  mehrmalige  Fractib- 
»irung  dieses  DesUilates  erhielt  ich  daraus  den  bei*  203^  sie« 
denden  Cresylalkobol  CtHsO. 

Durch  die  Analyse  überzeugte  ich  mich  von  der  Rein- 
heit meines  Materiales.  Bei  der  Verbrennung  mit  gekörntem 
Kupferoxyd  erhielt  ich  folgende  Resultate  : 

0,2424  Grm.  gaben  0,1691  HgO  und  0,6940  OOg. 

berechnet  gefunden 


Ct 

84 

77,77 

77,97 

Ha 

8 

7,39 

7,75 

0 

16 

14,84 

108  100,00. 

Das  so  erhaltene  Product  behandelte  ich  nun  nach  der 
von  Graebe*)  angegebenen  Methode  mit  chlorsaurem  Kali 
und  Salzsaure. 

In  eine  auf  einem  Wasserbade  befindliche  Porcellan- 
isehale  brachte  ich  gewöhnliche  rohe  Salzsaure  mit  dem 
gleichen  Volumen  Wasser  verdünnt  und  trug  in  dieselbe  ein 
Ciemenge  von  chlorsaurem  Kali  und  Cresylalkohol  ein.  Da 
sich  bei  der  bald  eintretenden  Reaction  sehr  viel  h'eies  Chlor 
und  widrig  riechende  Zersetznngsproducte  entwickeln,  so  ist 
es  noihwendig,  die  Operation  unter  einem  gut  ziehenden 
Rauchfang  vorzunehmen. 

Zuerst  schied  sich  auf  der  Oberfifiche  der  Flüssigkeit 
ein  rothes  Oel  aus,  welches  nach  einiger  Zeit  zähflüssig 
wurde  und  zu  Boden  sank.  Da  das  zum  Mischen  angewandte 
chlorsaure  Kali  zur  vollständigen  Zersetzung  des  Cresyl- 
alkohols  nicht  genügte,  so  wurde  noch  so  lange  davon  in 
kleinen  Portionen  eingetragen ,  bis  die  ölige  Flüssigkeit  sich 

*)  Diese  Annalen  CXLYI,  1. 
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fast  vollständig  in  gelbe  KryslaltblaUehen  verwandelt  hatte. 
Zun  Schlafs  unteratätste  ich  die  Reaction  durch  gelinde» 
BrwSrmeB.  Die  gelben  Krystalle  waren  kein  reines  Tri«- 
chlort(dachinany  sondern  ein  Gemenge  von  Bt-  und  Trichlor^ 
tolnchiaon ;  doch  enthielten  sie^  wie  folgende  Chlorbeslimmunge» 
beweisen,  zum  gröfsten  Theil  das  letztere*). 

1.  0,1718  Grm.  gaben  0,8269  AgOl. 

2.  0,1980  Grm.  gaben  0,3732  AgCL 

3.  0,1271  Grm.  gaben  0,2376  AgCl. 

berechnet  ftir 
C,H4C1»0,        C7H,ClaO, 
Cl  37,1  47,2 

Durch  sehr  häufiges  Umkrystallisiren  obigen  Gemenges 
aus  kochendem  Alkohol  gelang  es  mir,  reines  Trichlortolu- 
chinon  zu  erhalten. 

0,2478  Grm.  gaben  0,0893  HgO  und  0,8400  CO«. 

berechnet  gefanden 


gefunden 

1. 

2.            3. 

44,8 

46,4        46,1 

C7 

84 

37,3 

37^ 

H, 

3 

J,5 

1,76 

Cl, 

106,5 

47,6 

— 

0. 

32 

13,6 

— 

225,5  100,0. 

Das  Trichlortoluchinon  bildet  gelbe  blatterige  Krystalle. 
Es  löst  sich  schwierig  in  kaltem,  leichter  in  kochendem  AI* 
kohol  und  scheidet  sich  beim  Erkalten  wieder  aus.  In  Aether 
und  Chloroform  löst  es  sich  leicht.  Kochendes  Wasser 
nimmt  Spüren  davon  auf.  Dps  Trichlortolucbipon  sublimirt 
mit  den  Wasserdämpfen.  Der  Schmelzpunkt  konnte  nicht 
bestimmt  werden,  da  sich  die  Verbindung  vorher  zersetzte» 
—  Beim  Uebergiefsen  mit  Natronlauge  lösen  sich  die  gelben 
Krystalle  mit   rothbrauner  Farbe  auf.    Aus   dieser  Lösung 


*)  Höher  gechlorte  Producte  konnte  ieh  nicht  erhalten. 
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scheidet  sich  nach  einiger  Zeit  eine  Verbindungf  in  rothen 
Krystallen  aus,  welche  dem  chloranilsauren  Natron  entspricht» 
Von  der  Untersuchung  dieses  Salzes  und  der  darin  vorhan- 
denen Säure  mufste  ich  bis  jetzt  absehen  ^  da  ich  wegen 
Mangel  an  Cresylalkohol  keine  gröfseren  Mengen  davon  er- 
halten konnte. 

Die,  Eigenschaften  und  die  Analyse  lassen  keinen  Zwei- 
fel, dafs  das  Trichlortoluchinon  dem  Trichlorchinon  homolojp 
ist  und  die  entsprechende  Formel  erhalten  mufs. 

CeCÜO\  CeCUO\ 

10/  lo^ 

Trichlorchinon  Trichlortoluchinon. 

Die  Bichlorverbindung  rein  abzuscheiden  gelang  mir 
nicht,  da  dieselbe  in  zu  geringer  Menge  bei  der  Operation 
gebildet  wird. 

Trichlortohihydrochinon. 

Vertheilt  man  Trichlortoluchinon  oder  das  Gemenge  von 
Bi-  und  Trichlortoluchinon  in  Wasser  und  leitet  schweflige 
Saure  ein,  so  färben  sich  die  gßlben  Krystalle  erst  schnnitzig 
grün  und  werden  dann  bei  längerem  Einleiten  .und  Erwärmen 
farblos,  indem  sich  ein  Theil  davon  auflöst.  Schnaller  er* 
hält  man  die  Hydroverbindung,  wenn  man  Trichlortoluchinon 
in  eine  Röhre  mit  Wasser  einschliefst,  welches  vorher  mii 
Si^hwefliger  Säure  gesättigt  ist,  und  eiuige  Zeit  auf  iOO^  er*- 
hitzt.  Nach  dem  Erkalten  filtrirt  man  die  gebildete  Hydro-- 
Verbindung  ab,  und  krystaltisirt  aus  gröfseren  Mengen  kochen- 
dem Wasser  oder  verdunAtem  Alkohol  um.  Die  Umwandlimg 
des  Trichlortoluchinons  in  die  Hydroverbindung  erfolgt  lang- 
samer ^\s  beim  ChloraniL 

Hat  man  zur  Darstellung  ein  Gemenge  der  Bi-  und 
Triehlorverbindiiiig  angewandt,  so  sind  die  ersten  Krystalli- 
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Nationen    auch    Gemengt    der    Bi«-   und    Tricblorhydrover- 
bindang. 

1.  0,1195  Grm.  gftben  0,2020  AgOl. 

2.  0,1570  arm.  gaben  0,2926  AgCl. 

berecbnet  für  gefunden 

C^HeCljOg        CTHftClaO,  1.  2. 

Cl'  36,7  46,8  43,9  46,0. 

Derjenige  Theil,  welcher  sich  bei  niehrmaligem  Um- 
krystallisiren  als  der  unlöslichste  zeigt,  list  reines  Trichlor- 
toluhydrochinon. 

Die  bei  lOO^  getrocknete  Substanz  lieferte  mit  chrom- 
saurem  Bleioxyd  verbrannt  folgende  Resultate  : 

1.     6,2775  Grm.  gaben  0,061  HjO  und  0,3717  CO,. 

•    2.    0,1938  Gi-m.  gaben  0,3567  Ä^gOl. 

(Chlorbeatdmmiuig  nach  Cariua.) 

berechnet  gefunden 


C: 

84 

36,9 

36,4 

H5 

5 

2,? 

2,4 

ci. 

106,5 

46,8 

46,3 

0, 

82 

14,1 

— 

227,5  100,0. 

Das  Trichlortoluhydrochinon  bildet  farblose  und  geruch'» 
tese,  in  Alkohol  leicht,  dagegen  in  Wasser  sehr  schwer 
lösliche  Krystallnadeln.  Der  Schmelzpunkt  derselben  liegt 
bei  212^.  In  feuchtem  Zustand  der  Luft  ausgesetzt  werden 
die  farblosen' Krystalle  grün,  indem  sie  eine  Oxydation  er- 
leiden. Um  farblose  Krystalle  zu  erhalteii  ist  es  nöthig,  der 
Flüssigkeit;  aus  Welcher  man  umkrystallisirt^  etwas- schweflige 
Säurelösung  beizugeben.  Das  Tricblortoluhydrochinon  lafst 
4sich  unzersetzt  subiimiren.  In  Ammoniak  oder  Natronlauge 
löst  es  sich  mit  rother  Farbe  auf.  Seine  wässerige  Lösung 
wird  durch  Bleisalze  gefallt  und  der  entstehende  Niefder- 
seUag  ist  in  Essigsaure  löslich.  Bei  der  Oxydation'  liefert 
|[      «fi  das  entsprechende  Chinon.     Durch  raueh^nde  Salpeter«-' 
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säure  wird  ans  der  wässerigen  Lösang  Trichlortoluehinon 
als  gelbe  Krystallmasse  gefällt ^  and  man  kann  auf .  xliese 
Weise  aus  den  Mutterlaugen  dasselbe  wieder  gowlnnm. 

Die  Eigenschaften  Qiid*  die  ÄTialyse  beweisein  die.  Homo*- 
logie  des  Trichlartohihydrochinons  mit  dem  Tricblorhydrd'- 
chinon^  und  die  entsprechenden  Formeln  sind  : 


CeCÜ 
l 


OH  CeClg 

OH 


CHs 

OH 

OH 


.  Trichlorhydrochinoii.  Trichlortoluhydrochinon. 

\ 

rCHa 

Biacetyltrichlortoluhydrochinon^  CgCla-j  O .  C^HgO. 

Trichlortoluhydrochinon  wurde  mit  einem  Ueberschußr 
von  Chloracetyl  in  eine  Röhre  eingeschlossen  und  längere 
Zeit  auf  100^  erhitzt.  Beim  Aufblasen  der  Röhre  entwich 
ein  sehr  starker  Strom  von  Salzsäure  und  der  Inhalt  war  z« 
einem  festen  Krystallbrei  erstarrt.  Das  überschüssige  t)hlor- 
acetyl  wurde  abdestülirf  und  die  erhaltenen  Itrystalle  mehrere 
Male  mit  Wasser  und  dann  mit  verdönYiter  Natronlauge  gd^ 
waschen.  Durch  Sublimation  wurde  die  Verbindung  reih  Er- 
halten. 

Die  bei  100^  getrocknete  Substanz  lieferte  bei  einer 
Verbrennung  mit  chromsaurem  Bleioxyd  und  einer  Chlorbe* 
Stimmung  nach  Carius  folgende  Resultate  : 

1.  0,2379  Gran^.  gaben  0,0660  HfO  mid  0,3605  CO}. 

2.  0,1445  Grm.  gaben  0,2923  AgCL    • 

berechnet  gefanden 


On 

132 

42,4 

42^ 

u. 

9 

.   2,8       . 

;8,0 

Cl, 

106,5 

34,1 

¥»4 

O4 

64 

^0,7     , 

.311,6        .1O'0,O. 
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Die  Verbindttngr  ist  in  Alkohol  und  Aetber  leicht»  ra 
Wasser  schwer  löslich.  Von  Natronlauge  wird  sie  selbst 
beim  Erwarmen  nicht  angegriffen.  In  raaehender  Salpetef- 
säure  löst  sie  sich  auf  und  wird  beim  Kochen  Iwigsam  in 
Trichlortoluchinon  verwandelt.  Sie  lafst  sich  unzersetzt 
isiublimiren  und  man  erhalt  bei  der  Sublimation  starke  säulen- 
förmige farblose  Krystallnadeln.  Der  Schmelzpunkt  liegt 
bei  114'. 

fCH, 
BiäthyUrichlortoluhydrochinon^  CgCU  O .  CjHj. 

Schmilzt  man  Trichlortoluhydrochinon  mit  2  Moleculen 
Xalihydrat  und  etwas  mehr  als  2  Moleculen  Jodathyl  unter  Zu- 
satz von  etwas  Alkohol  in  eine  Röhre  ein  und  erhitzt  die- 
3elbe  ungefähr  4  Stunden  auf  140  bis  150',  so  enthält  die 
Röhre  nach  dem  Erkalten,  neben  ausgeschiedenen  Krystallen 
von  Jodkalium,  lange  Nadeln  der  Aethylverbindung.  Das 
iOberschössige  Jodäthyl  wurde  abde$UUirt  und  die  Krystalle 
mit  concentrirter  Natronlange  auf  dem  Wasserbade  digerirt, 
hierauf  mit  Wasser  gut  abgewaschen,  g^prefst  pnd  der 
Sublimation  unterworfen. 

Die  Substanz  über  Schwefelsäure  getrocknet  lieferte, 
mit  chromsaurem  Bleioxyd  verbrannt,  folgende  Resultate  : 

1.  0,2255  Grm.  gaben  0,0960  H^O  und  0,3835  CO«. 

2.  0,1736  Grm.  gaben  0,2551  AgCl. 

(Cfhlorbestimmang  nach  Carius.) 

berechnet  gefunden 


Cit 

132 

46,5 

46,3 

H„ 

13 

4,5 

4,7 

ca. 

106,5 

37,5 

37,7 

o. 

82 

11,5 

— 

283,5  100,0. 

Der  Schmelzpunkt  der  Verbindung  liegt  bei  107^. 
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Durch  Kalilauge  wird  sie  nicht  angegriffen.  In  Aether 
und  Alkohol  ist  sie  leicht,  in  Wasser  schwer  löslich.  Bei 
der  Sublimation  erhält  man  die  Aethylverbindung  in  langen, 
feinen,  farblosen  Nadeln. 

(CH, 

lOTT 

Manochlortoluhydrochinonbtsidfosäure^  ^«^^lOH 

l(SO,H), 

Trägt  man  Trichlortoluchinon  in  eine  concentrirte  Lösung 
von  saurem  schwefligsaurem  Kali  ein,  so  löst  sich  dasselbe 
bei  schwachem  Erwärmen  darin  auf.  Nach  einiger  Zeit 
scheidet  sich  aus  der  Lösung  das  Sulfosalz  als  körniger 
Niederschlag  ab.  Durch  Umkrystallisiren  aus  heifsem  Wasser 
erhält  man  das  Salz  in  weifsen  glänzenden  Krystallblättchen. 
Das  so  entstandene  Sulfosalz  wird  in  der  Kälte  von  Chlor- 
baryum  nicht  gefällt,  und  man  kann  vermittelst  dieses  Reagens 
die  Abwesenheit  von  schwefelsaurem  oder  schwefligsaurem 
Kali  constatiren. 

Das  bei  110  bis  120^  getrocknete  Salz  lieferte  bei  der 
Analyse  folgendes  Resultat  : 

1.  0,2089  Gnn.  gaben  0,0279  H^O  und  0,1680  CO,. 

2.  0,2026  Gnn.  gaben  0,0818  SKjO^. 

3.  0,2021  Grm.  gaben  0,0741  AgCl. 

berechnet  geftinden 


Ct 

84 

21,29 

21,27 

H5 

5 

1,26 

1,46 

Cl 

36,5 

9,00 

9,06 

Kg 

78 

19,78 

-  19,46 

s» 

64 

16,23 

— 

Os 

128 

32,44 

— 

394  100,00. 

Das  Sulfosalz  ist  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  heifsem 
dagegen  ziemlich  leicht  löslich.  In  Alkohol  ist  es  unlöslich. 
Beim  Uebergiefsen  mit  Natronlauge  entsteht  eine  gelbe  Lösung. 
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Mit  essigsaurem  Bleioxyd  erhalt  vaii  einen  weiften,  mit 
basisch- essigsaurem  Bleioxyd  einen  gelblich  gefärbten  Nieder- 
schlag, welche  beide  in  Easigsiure  löslich  sind. 

Org.  Laboratorium  der  Königl.  Gewerbeacademie,  Berlin, 
Juli  1869. 


Berichtigungen. 


Bd.  CLI,  S.  12,  Z.  5  y.  n.  Uei  mufste  staU  znttfste. 
y,       „      B.  13,  Z.  5  V.  u.  Ut  zu  Seiten  ^2^2] q^  '^^^  ^«^«lOK" 

,,       ,,       S.  21,  Z.  9  u.  19  y.  u.  lies  entsprechen  statt  entsprachen. 

'*,       „       S.  24,  Z.  11  u.  12  y.  o.  lies  anö  statt  und. 

Bd.  CLn,  S.  2^,  Z.  4  y.  o.  lies  Mielck  statt  Mielch. 

^  .  n  .  ^-  ^^y  ^'-ll  ff'  y-  0.  %st.%u  lefseie  :  Dieser  Körper  liefert  bei 
der  Destillation  unter  Ahscheidung  yon  Kohle  yiel  Pipe- 
ronal und  bestand  demnach  im  Wesentlichen  yielleicht 
aus  unyerändertem  Piperonal,  dessen  Erstarren  durch  eine 
beigemengte  Verunreinigong  yerhindert  wurde. 

y,        71      S.  47,  Z.  10  f.  y.  o.  M(  zu  selten  :  und  als.  wir  sie  mit  Aether 
k  ausschüttelten,  die  ätherische  Lösung  yerdonsteten  statt  : 

und  als  wir  sie  mit  Aether  yerdunsteten. 


Ausgegehen  am  20.  Noyemher  1869. 


rr 
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AJOALEN 

DER 


CHEMIE  UND  PHARMACIE. 


CLU.  Bande»  drittes  Heft. 


Mittheilungen    aus    denüi    Laboratorium    des 
Privatdocenten  Wichelhaus  in  Berlin. 


I.    Ueber  die  Ketonsäuren; 

von  ff.    Wiehßlhaus. 


Den  organischen.  Säuren,  welche  zu  den  Kohlenwasser- 
stoffen in  dem  einfachen,  gesetzmäfsigen  Verhaltnisse  stehen, 
dafs  eine   oder   mehrere  Methylgruppen   der   letzteren  eine 

« 

Verwandlung  in  Carboxyl  erlitten  haben,  reihen  sich  solche 
an,  die  noch  Sauerstoff  aufser  den  Carboxyl- Gruppen  ent- 
halten. Die  Klasse  der  letzteren  ist  so  zahlreich,  dafs  es 
wünschenswerth  erscheinen  mufs,  innerhialb  derselben  Abthei^ 
langen  zu  machen,  deren  Eigenthumlrchkeiten  streng  definir- 
bar  sind. 

Die  Anhaltspunkte  zu  solcher  Eintheilung  ergeben  sich 
naturgemafs  aus  der  Beschaffenheit  der  anderen  Seite  des 
Moleculs,  welches  einerseits  —  oder  mehrfach  —  die  cha- 
racteristische  Atom-Gruppirung  CO.  OH  erhalten  hat,  die 
wir  Carboxyl  nennen. 

So  bezeichnet  man  schon  lange  als  Oxysäuren  diejenigen 
Körper,  welche  aufser  CO  .  OH  noch  Hydroxyl  enthalten^  also 

Anaal.  d.  Chem.  a.  Pharm.  CLII.  Bd.  S.  Heft.  17 
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an  einer  oder  mehreren  Seiten  des  Holeculs  die  den  Alko- 
holen eigenthümliche  StructQr  besitzen.  Eine  weitere  Ver- 
änderung dieser  anderen  Seite  des  Holeculs  führt  zum  Ent- 
stehen der  die  Aldehyjde  auszeichnenden  Gruppe  CO .  H.  Ich 
habe  schon  früher  bei  Besprechung  der  Säuren  von  3  Atomen 
Kohlenstoflf  hervorgehoben,  dafs  die  Glyoxalsäure  der  einzige 
bisher  bekannte  Körper  ist,  welcher  eine  Aldehyd  -  Gruppe 
neben  Carboxyl  enthält.  Wenn  man  diefs  etwas  weiter  ver- 
folgt, so  ergiebt  sich  eine,  wie  mir  scheint,  brauchbare  Grund- 
lage der  Classification  für  die  Sauren,  welche  Sauerstofi*  noch 
aufser  der  Carboxyl- Gruppe  enthalten,  somit  für  alle  Kohlen- 
stoff-, Wasserstoff-  und  Sauerstoff-haltigen  Verbindungen, 
welche  Sauren  in  dem  erwähnten  Sinne  sind. 

Man  kennt  vier  verschiedene  Weisen,  in  welchen  ein 
Sauerstoff-Atom  in  einen  Kohlenwasserstoff  eingetreten  sein 
kann  —  vorausgesetzt,  dafs  der  Zusammenhang  der  Kohlen- 
stoff-Atome erhalten  geblieben  —  und  man  unterscheidet 
die  so  entstandenen  Körper  als  Alkohol  (Phenol),  Aldehyd, 
Aceton,  Oxyd. 

Diesen  vier  Typen  müssen  nun  Gruppen  von  Körpern 
entsprechen,  welche  eine  oder  mehrere  Methylgruppen  des 
bereits  durch  Eintritt  von  ein  Atom  Sauerstoff  in  dem  einen 
oder  anderen  Sinne  veränderten  Kohlenwasserstoffs  zu  Carb- 
oxyl oxydirt  enthalten,  demnach  ein-  oder  mehrbasische 
Carbonsäuren  sind^  welche  noch  an  d|e  Körper  erinnern,  von 
denen  sie  sich  ableiten  lassen.  Man  wird  diese  Gruppen 
zweckmäfsig  unterscheiden  als  Alkohol-  (Oxy-)  Säuren,  Al- 
dehyd-, Aceton-  oder  Keton-  und  Oxyd-Säuren,  Wie  man 
leicht  sieht,  bestimmt  die  Natur  dieser  Körper  zugleich  den 
Kohlenstoffgehalt  der  Glieder,  mit  welchen  die  Gruppen  be- 
ginnen :  die  einfachste  Oxysäure  und  Atdehyd-Säure  mufs 
2  Atom  Kohlenstoff  enthalten,  Ketonsäure  und   Oxydsäure 
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Mrerden  erst  mit  3  Atom  Kohlenstoff  möglich.  Man  bat  als 
e»te  Rej^räsentanten  : 

CH,.OH  CO.H 

CO  .OH  CO  .  OH 

(Alkohol-  öder  Oxy-Sänre)  (Aldobyd-Säurö) 

•  CHg  ^H«ln 

CO  CH  r 

CO.  OH  CO.  OH 

Ketonstture  Oxydtsftore. 

In  die  hierdurch  bezeichneten  Gruppen  treten  dann  zunachit 
alle  diejenigen  Säuren,  welche  bei  höherem  Kohlenstoff«-  und 
entsprechendem  Wasserstoff-^Gehalt  dieselben  Charactere  ein- 
mal im  Holecul  enthalten.  Wenn  ferner  mehr  als  3  Atome 
Sauerstoff  im  Molecul  einer  Säure  sich  finden,  so  sind  folgende 
Fälle  möglich  : 

1)  Die  bisher  nur  in  einer  Körperklasse  beobachtete 
Stellung  zweier  Sauerstoff- Atome  zu  einander  kann  neben 
der  Carboxyl-Gruppe  auftreten^  es  sind  also  bei  aromatischen 

^  Verbindungen  noch  Chinonsäuren  in  Betracht  zu  ziehen ,  als 

0\ 

deren  einfachstes  Glied  ein  Körper  CefisO/'       anzusehen  ist. 

'^  CO  .  OH 

2)  Die  Säure  enthält  mehrere  Carboxylgruppen.  .  Man 
hat  mehrbasische  Säuren  und  bei  denselben  die  erwähnten 
Unterschiede,  wenn  wiederum  ein  Sauerstoff-Atom  in  einer 
der  .vier  Stellungen  oder  2  solcher  Atome  als  zweiwerthige 
Gruppe  (O2)  vorhanden  sind. 

3)  Es  wiederholen  sich  dieselben  Groppirungen ,  die  als 
characteristisch  anzusehen  sind  :  man  erhält  Dioxysäuren, 
Diketonsäuren  u.  s.  w, 

4)  Mehrere  der  bezeichneten  Charactere  finden  sich 
nebeneinander  in  demselben  Molecul,  d.  h.  man  hat  Oxyketon- 
säuren^  Aldehyd-Oxyd-Säuren  u.  s.  w.  ^ 

Unter  diese  Gesichtspunkte  wird  sich  Alles  bringen  lassen; 
die  Einführung  derselben  durfte  wohl  zum  Verständnifs  und 
suir  Uebersioht  beitragen. 

17» 
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Es  scheint  mir  daher  vor  Allem  wicUiif,  die' oben  er* 
wähnten  Typen  von  Säuren  zu  characterisiren.  Oxy^äoreiii 
und  Aldehyd  -  Säure  sind  bereits  hinlänglich  bekannt  und 
studirt.  Die  Existenz  der  Ketonsäuren  und  ihre  Eigenthüm- 
lichkeiten  hob  ich  vor  einiger  Zeit  hervor;  im  Folgenden 
ist  die  einfachste  derselben  in  directe  Beziehung  zu  dem 
diesen  Verbindungen  zu  Grunde  liegenden  Körper,  dem 
Aceton,  gesetzt  und  in  ihren  Umwandlungen  verfirigt.  Aus 
dem  Studium  der  letzteren  hat  sich  femer  ergeben,  dafs  die 
angedeutete  Oxydsäure  aller  Wahrscheinlichkeit  nach  b«reitft 
efxistirt. 

1)  Zusammenhang  der  Brenztraubensäure  mit  dem  Aceton. 

Die  Reduction  der  Brenztraubensäure  zu  einem  substitu- 
irlen  Aceton  hat  sich  bei  einem  Processe  vcdlzogen,  der  in 
erster  Linie  nur  die  Bildung  von  Sobstitutionsproduolen  der 
Säure  selbst  zum  Zwecke  hatte  *und  mit  dem  die  Entwicke^ 
lang  von  BromwaAserstoff  verbanden  ging.  Sie  ist  also  der 
Einwirkung  des  letzteren^  die  unter  erhöhtem  Druck  stattfand, 
zuzuschreiben. 

Bezuglieh  der  substituirenden  Einwirkung  der  Halogene 
auf  Brenztraubensäure  gilt  Folgendes.  Chlor  wirkt  in  der 
Kälte  nicht  ein  :  die  Flüssigkeit  färbt  sich  allmälig  grfin, 
ohne  dafs  dabei  Salzsäure  entwiche,  und  zeigt  keine  Krystal«- 
lisation,  noch  sonst  veränderte  Eigenschaften.  Brom  dagegen 
erzeugt  sowohl  in  der  Kälte,  als  beim  Erhitzen  und  bei 
Gegenwart  von  Wasser  mehrere  wohl  characterisirte  Ab^ 
köAimlingO;  die  weiter  unten  besprochen  werden.  Einer 
derselben  ist  Bibrombrenztraubensäüre. 

Wenn  man  zu  deren  Darstellung  die  Säure  in  wässeriger 
Lösung  mit  2  Hol.  Brom  in  zugeschmolzenen  Röhren  auf 
100^  erwärmt,  so  ist  nach  kurzer  Zeit  viel  Brom  Wasserstoff 
gebildet,   der  beim  Oeffnen  unter  heftigem  Druck  entsiröiiit 


V 
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Der  Druck  yieinundert  sioh  aber  betr&chttH^li ,  wi9iift  man, 
nachdem  die  Farbe  des  Broms  ift  der  Röhre  verschwunden 
ist,  noch  läogeir  m'wärmt.  Es  wird  dann  Brom  Wasserstoff 
Terbraucht  und  es  bildet  sich  neben ,  oder  vielmehr  aus  dee 
Froducton  der  einfachen  Substitution,  welche  alle. in  Wasser 
lödich  sind,  efh  unlöslicher  Körper^  der  sich  zuerst  ölig  ausr 
«ebeidet  und  nach  einigem .  Stehen  krystallinisch  erstarrt. 
Läfst  man  eine  heifse  Lösung  desselben  in  wässerigem  AI-» 
kohol  langsam  erkalten,  so  bilden  sich  lange,  asbestartige 
Nadeln,  die  strahlenförmig  von  einem  Punkte  ausgehen  und 
blendend  weifs  erscheinen. 

Die  getrocknete  Substanz  schmilzt  bei  74^  und  hat  die 
Zusammensetzung,  welche  der  Formel  CsHBrsO  entspricht^ 
wie  aus  Folgendem  hervorgeht  : 

0,3135  Grm.  gaben  0,0910  Kohlensäure  und  0,0130  Wasser. 

0,3775  Orm.  gaben,  mit  Salpetersäure  und  salpetersaurem  Bilbet 
im  zugeschmolaenen  Kohr  erhitzt,  0,7514  Bromsilber  und  0,019$ 
Silber. 


berechnet 

gefunden 

Ca 

36 

7,95 

7,91 

H 

1 

0,22 

0,44 

Br5 

400 

88,30 

88,55 

0 

16 

3,53 

f 

453         100,00 

Die  erwähnten  Eigenschaften  der  Substanz  stimmen  n^ 
denen  des  von  Miilder  beschriebenen  Pentabromacetons ''^) 
{Schmelzpunkt  etwa  75^)  vollkommen  uberein.  Da  min  du6 
letztere  durch  directe  Substitution  aus  dem  Aceton  erhalten 
wird,  so  ist  hierdurch  der  Zusammenhang  der  Brenztrauben- 
'isaure  mit  diesem  Körper  unzweifelhaft  nachge^wtesen.  Penta- 
bromaceton  entsteht  aus  Bibrombrenztraubensdure  nach  fol- 
gender Gleichung  : 

CHBr,  GHBr, 

CO  +     3HBr    =    CO        +     2  HgO. 

CO .  OH  CBr, 


'*)  Jahresbericht  f.  Chemie  u.  s.  w.  füx  1864^  331. 


ißi  WiehelhauBj  Über  die  Ketan^äwen. 

'•  Die  ReaclioA  ist  derjemg^dn  analog,  weiebe  Jodwasser-- 
«toff  a«f  Körper  der  Esaigsfture-Reihe  ausübt  und  bei  welcher 
die  entsprechenden  Kolilenwasserstoffe  erhslti»  werden  ^)» 
Die  Brenztraubensäure  steht  also  zum  Aceton  in  derselben 
Beziehung,  wie  die  Propionsäure  zttm  Propa»  :  sie  ist  als  die 
einfachste  Ketonsaure  zu  betrachten,  wie  ich  diefs  schon 
früher  durch  Zusammenstellung  der  Constitutionsformeln  an- 
deutete : 

CH,  CH,      , 

CO  CO 

CH,  CO .  OH 

Aceton  Brenztraubensäure. 

Diese  Ansicht,  nach  welcher  die  Brenztraubensäure  Acetoi» 
ist,  in  welchem  eine  Methylgruppe  zu  Carboxyl  oxydirt  ist, 
erklärt  Ko.lbe  in  seiner  Schrift  :  „Ueber  die  chemische 
Constitution  der  KohlenwasserstoiTe^  **)  für  „durchaus  unzu- 
lässig*' und  für  einen  „argen  Fehlschlufs.^ 

Im  Hinblick  auf  den  eben  beschriebenen  Versuch  will 
es  mir  scheinen,  dafs  sich  die  Logik  meines  Schlusses  that- 
sächlich  sehr  bewährt  hat.  Aber  Kolbe  spricht  sich  weiter 
dahin  aus,  dafs  ihm  meine  Ausdrucksweise  überhaupt  unver- 
ständlich und  dafs  er  völlig  im  Unklaren  darüber  sei,  ob  ich 
mir  die  Brenztraubensäure  eben  so  constituirt  denke,  wie  er 
selbst.  Ich  will  daher  die  Verschiedenheit  unserer  Auffassung 
liurz  andeuten. 

Meine  Formel  soll  nicht  nur  dasjenige  >  was  über  den 
betreffenden  Korper  bekannt  ist,  so  zusammenfassen,  wie  ich 
eß  verstehe,,  sondern  z.  B.  in  dem  vorliegenden  Falle  noch 
andeuten,  dafs  aus  der  Brenztraubensäure  Oxalsäure  entstehen 
mufs,  wenn  Methyl  durch  Hydroxyl  ersetzt  wird;  andererseits 
Diacetyl,  wenn  an  Stelle  des  vorhandenen  Hydroxyls  Methyl 


*)  Berthelot,  Bull,  de  la  soc.  dum.  Janr.  1867. 
**)  Braunschweig  bei  Vi e weg  1869. 
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tritt»  und  dafis  ferner  wieder  Brenslraubensfiare  erhuhen  werden 
wird,  wenn  diese  beiden  Umsetzungen  nach  einander  oder 
gleiehzeitig  geschehen.    Das  Letztere  giebt  Kolbe  nicht  zu; 

für  ihn  ist  COJ^q^  qjj  verschieden  von  (CH« .  CO)  CO .  OH^ 

^nd:  zwar  liegt  der  Unterschied  darin,  dafs  „die  in  den  org«^ 
nischen  Verbindungen  fnngirenden  näheren  und  entferntere» 
jKusamniengesetzten  Bestandtheile  nicht  gleichen  Rang  haben% 
dafs  also  in  der  Brenztraubensaure  z.  B.  die  beiden  CO- 
Gruppen  nicht  gleichwerthig  angenommen  werden. 

Wenn  ich  Eolbe  recht  verstehe,  so  hangen  die  Ranges- 
unterschiede,  die  er  annimmt,  mit  der  Herkunft  zusammen, 
und  hat  z.  B.  eine  C0-6ruppe,  die  aus  KoMensäure  her^ 
stammt,  einen  anderen  Werth,  als  eine  Gruppe  derselben 
Zusammensetzung,  die  durch  Oxydation  innerhalb  eines  Kbh-^ 
lenWasserstoffs  entstanden  ist.  Nach  meiner  Ansicht  dagegen 
fiebt  es  zwischen  den  Atomen  ein  und -desselben  Elements, 
sowie  zwischen  Atomgruppen,  die  dieselbe  Zusammensetzung 
und  Constitution  besitzen,  keinerlei  abfioiute  Unterschiede; 
vielmehr  wird  der  wechselnde  Character  derselben  lediglich 
durch  die  Stellung  bedingt;  die  sie  in  einer  Verbindung  und 
zu  anderen  Atomen  oder  Gruppen  einnehmen.  Ich  kanii  daher 
weder  eine  Formel  adoptiren , '  in  der  einzeinfe  Atome  fetter 
gedruckt,  sind,  als  die  anderen,  noch  die  Anschauungen 
Kolbe-'s  theilen,  die  darin  ihren  Ausdruck  finden. 

Je  mehr  Werth  nun  Andere  diesen  feineren  Unterschieden 
beilegen ,  die  der  berühmte  Forscher  machen  und  andeuten 
zu  müssen  glaubt,  desto  mehr  wird  man  seine  Formeln  den 
meinigen  vorziehen;  die  Verschiedenheit  derselben  lafst  sich 
nicht  verkennen. 


8M  WieA^lhe^uM^  über  die  KelaMäur0n. 

2)   FriHbiote  der   EiMowhmg  f^m  Br^m  auf  Brenz^ 

traubei^eäure. 

Wenn  man  Brenztraubensaure  in  wasseriger  Lasaag  lail 
1  Mol.  Brom  versetzt,  so  bedarf  es  nur  «ehr  kurzen  (kaum 
einstundigen)  Erhitzens  der  das  Gemisch  enthaltenden  Röhre 
im  Wasserbade,  mn  das  Brom  verschwinden  zu  machen; 
beim  Oeffnen  der  Spitze  entireioht  riet  Bromwasserst^  imd 
bleibt  eine  farblose  Flüssigkeit  zurück ,  der  sich  durch 
Schütteln  mit  Aether  eine  syrupartige,  bromhaltige  Säure 
entziehen  lifst. 

Dieses  Prodnct  ist,  wie  man  annehmen  kann,  Monobrom- 
brenztraubensäure ;.  die  Eigenschaften  desselben  gestattm  abar 
nicht,  die  Zusaiamensetzung  vollkommen  scbarf  f^tzustelleii. 
Beim  Trocknen  nämlich,  sei  es  in  der  Warme,  sei  es  uoler 
der  Luftpumpe  über  Schwefelsäure,  entweichen  fortwährend 
geringe  Mengen  von  Bromwasserstoff,  und  findet,  damit  ver- 
bunden ,  eine  weitergehende  Zersetzung  statt»  Versetzt,  man 
die  durch  Aether  extrahirte  Säure  in  wässeriger  Losung  mit 
Silberaxyd,  so  tritt  gleich  Bildung  von  Bromsilbcr  ein,  indem 
sich  zugleich  die  Flüssigkeit  erwärmt.  Selbst  wenn  man  für 
iu&ere  Abkühfamg  Sorge  trägt,  wird  bei  dieser  Behandlung 
das  BvQm  der  substituirten  Säure  vollständig  entzogen ;  :^- 
gleich  aber  tritt«  sobald  man  sich  bei  .alknäligem  Zusatz 
von  Säberoxyd  dem  Neutralisalionspunkte  nähert,  GasenV» 
Wickelung  ein,  die  nuf  einer  «durch  weitere  Zersetzung  bo«- 
wirkten  Bildung  von^  Kohlensäure  beruht  Das  schliefslicii 
in  Lösung  gehende  Salz  ist  essigsaures  Silber,  wie  aus  den 
folgenden  Zahlen  hervorgeht. 

0,2764  Grm.  gaben  0,1473   Kohlensäure  unä  0,0473  Wasser;    im 
Sdiiffchen  huxtodblieben  0,1815  metallisobeB  ßÜber. 

berechnet  gefanden 

Ca          24             14,37  14,54 

*  H,           3               1,79  1,88 

Ag      108            64,66  .  65,66 

O,         32             19,18  — 

167  100,00 
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Am  fßef  en  Beobachteiigen.  lafrt  ^ich  der  SuJiliifii  zielMii,  4ßtß 
iie  MMiobronri>reimtraab«nsi«re  ein  sekr  «ibeständiger,  Rieht 
KTf  fitaiusirbef  er  Körper  isL  ^ 

Nu«  bat  Wislteenvs''^)  durch  Additien  von  Brom  an 
iiwctene  Brenjrtrairbenaaare  «liier  nacbberif  em  Atalritt  von 
Brofliwafisenloff  eine  Saure  Erhalten ,  die  ebenfalb  die  2»- 
sammeneetzung  der  Monobrdmbrenztraubenaaure  hat,  abef 
krystaUinisch  ist.  leb  glaube,  dafg  diese  Verschiedenheit  ihren 
Grai^d  in  der.  Entsteh ungsweiae  bat  und  daft  in  dem  von 
Wislicenus  erbalte&en  Körper  CsHsBrOs  das  Bronsub^ 
atilutiensprodact  der  eiafaehsten  Oxyd-^Saure  (s.  Einleitmg) 
vorliegt. 

Nfanmt  man  namlieb  an,  dafs  sich  ein  MoL  Brom  wä 
Brenztraubensaure  eben  so  addirt,  wie  ein  Mol.  Wasseratoff, 
80  erhalt  die  entstandene  Saiire  die  Constitutionsformel  : 

CH, 

CBr  .  OBr 
CO.  OH. 

Das  aus  diesem  Körper  unter  Austritt  von  Bromwasserstoff 
entstehende  Product  wird  aber  nicht  Monobrombrenztrauben- 
säure,  sondern  aller  Voraussicht  nach  : 

CBr  J       ,    Substitationsprodact  von   CH  J 
CO  .  OH  -  CO  .  OH 

Aethylenox^carbons&ure 

sein.  Da  Hr.  de  Clermont  es  übernommen  hat,  die  inter- 
essanten Beobachtungen  von  Wislicenus  weiter  zu  ver- 
folgen.^ so  begnüge  ich  mich  mit  dieser  kurzen  Andeptung 
und  gehe  9ur  Beschreibung  de^  BibrombrenztraubensiUire  über. 

Man  erhält  dieaes  Produd  leidit  durch  SrhttKen  der  Saure 
mit  wenig  Walser  und  zwei  Mol.  Brom  in  zugeschmoUenen 
Röhren  im  Was^eitAde.  Wenn  man  darauf  achtet,  nicht 
länger  zu  erhitzen,  als  bis  die  Bromdämpfe  im  oberen  Theite 


.*)  Dies«  AotMiaii  QXLYUli  %tS. 
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der  Röhre  verschwonden  sind  und  nfteh  dem  Umgcbüllelii 
nicht  wieder  erscheifien,  so  erstarrt  die  etwas  brionltch 
gefärbte  Masse  beim  Erkalten  zum  grofsen  Theil  and  entweicht 
beim  Oefliien  der  Röhre  viel  Bromwasserstoff.  Durch  Um- 
krystallistren  des  festen  Prodoctes  aas  Wasser  unter  Zusatz 
von  Thierkohle  —  wobei  die  Anwendung  von  Wärme  mög- 
lichst zu  vermeiden  ist  —  erhält  man  farblose  rhombische 
Tafeln,  die  bei  längerem  Stehen  der  Lösung  zu  betrachtticher 
Gröfse  (Vi  Quadratzoli)  anwachsen  und  erst  an  trockener 
Luft  matt  werden.  Ueber  Schwefelsäure  unter  der  Luftpumpe 
verlieren  dieselben  an  Gewicht,  indem  zunächst  Krystallwasser 
entzogen  wird  und  dann  die  Saure  selbst  zu  sublimiren  auf- 
fängt. Die  so  getrocknete  Substanz  gab  bei  d^  Analyse 
folgende  Zahlen  : 

1)  0,4080  Grm.  gaben  0,2187  Kohlensäure  und  0,0456  Wasser. 

2)  0,4220  Grm.,    mit  Salpeters&ure   und  salpetersanrem   Silber  in 

zngeschmolzener  Bohre   oxydirt,   gaben  0,6286  Bromsilber 
und  0,0072  Silber. 


Daraus  leitet  sich  die  Formel  C3H2Br203  ab  : 

berechnet 

gefVinden 

Cs         36 

14,63 

14,60 

H,          2 

0,82 

;,n 

Br,      160 

65,04 

64,64 

Ob        48 

19,ßl 

-r- 

246  1QO,00 

In  diesem  Zustande  krystallisirt  die  Bibrombrenztrauben— 
saure  aus  trockenem  Aether  in  feinen  langen  Nadeln  und 
schmilzt  bei  89bis9lo,  indem  sie  theilweise  sublimirL  Auch 
die  krystallwasserbaltige  Saure  ist  in  Aether  leicht  loslicb, 
so  dafs  sie  der  wasserigen  Lösung  durch  letzteren  entzogen 
werden  kann.  Die  aus  Wasser  krystallisirte  Substanz  enthalt 
2  Mol.  Krystallwasser ;  die  rhombischen  Tafeln  sind  also  nach 
der  Formel  CsH^BriOa,  2  HgO  zusammengesetzt.     Hr.  Dr.  P. 
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Grollr  hat  die  Gute  gehabt,    die  KrystaHform  derselben 
genauer  zu  bestimmen  und  giebt  darüber  Folgendes  an  : 

^Krystallsystem  :  rhombisch. 

Axenverhältnifs  der  Brachydiagonale  :  Makrodiagonale  : 
Yerlical-Axe  a  :  b  :  c  =  0,4466  :  1  :  0,6196. 
Kurze  rhombische  Prismen  p  =^  oo  P,  mit  Abstumpfung 
der  scharfen  Seitenkanten,  b  =  ooPoo,  am  Ende  begrenzt 
durch  das  Brachydoma  q  =  j^  c»,  welches  aber  fast  an  allen 
Krystallen  nur  mit  einem  parallelen 
FfSchenpaar  ausgebildet  auftritt,  so 
dafs  dieselben  als  monokline  Prismen 
mit  schiefer  Basis  erscheinen  (siehe 
Figur).  Die  optische  Untersuchung 
bewies  jedoch  unzweifelhaft,  dafs 
^ie  rhombisch  sind.  Die  Flachen 
werden  an  der  Luft  etwas  matt,  daher  die  Messungen  nicht 
genau  sind. 

£b  -wurde  gefunden  : 
p  :  p  an  a    =     132<^0' 

p  :  b  =  *1UH' 

q  :  q  an  c    =  116<>26' 

q  :  b  t=  *12\HV 

Spaltbar  vollkommen  nach  b  =  ex?  j^  oo,  die  optische 
Axenehene  ist  oo  ^  oo,  die  Halbirende  des  spitzen  Winkels 
der  optischen  Axeh  ist  die  Verticalaxe  c ,  die  nicht  starke 
Doppelbrechung  positiv.  Scheinbare  Winkel  der  optischen 
Axen  =  23<>49'  Roth,  24«37'  Blau.*' 

Bei  der  erwähnten  Verwitterung  der  Bibrombrenztrauben- 
aäüre  an  der  Luft  geht  zunächst  nur  ein  Mol.  Wasser  fort ; 
um  dieselbe  wasserfrei  zu  erhalten,  ist  es  nöthig,  sie  unter 
der  Luftpumpe  über  Schwefelsäure  stehen  zu  lassen,  bis  der 
Gewichtsverlust  mehr  als  2  Mol.  R2O  entspricht.  Mit  den 
letzten  Spuren  Krystallwasser  sublimirt  unvermeidlich  etwas 
Säure,  so  daft  das  Gewicht  nicht  vollkommen  constant  wird. 


berechnet 
131052' 
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^»  Sake  der  Siare  xersetten  eich  Idcbl  unter  Ausgabe 
von  Brommetaileii. 

3)   Umwandlungen  der  Bibrombrenztrauben säure, 

E$  ist  bekannt,  da&  fireoztrßubensaure  sich  leicht  in 
Essigsaure  und  Ameisensaare  resp*  Kohlensaure  zersetzt. 
Diese  Spultung  in  zwei  Sauren  ist  für  die  Ketonsauren 
characteristisch ;  denn  dieselben  bestehen  a^s  zwei  Gru^en^ 
von  denen  die  eine  durch  Hydroxyl,  die  andere  durch  Was<- 
serstoff  zu  einer  Säure  ergänzt  wird.  Es  bedarf  also  für 
die  erwähnte  Zerlegung  nur  der.  Elenente  des  Wassers  : 

CO.CHa      ,      OH    _    CHs  >  CO  .  OH 
CO.OH      "T-    g       —        HCO.OH. 

Diese  Spaltung  tritt  bei  der  substituirten  Brei:^trattbensäare 
mit  noch  gröfserer  Leichtigkeit  ein  und  erschwert  die  Dar- 
stellung einfacher  Umwandlungsproducte  in  hohem  Grade; 
man  erhält  die  letzteren  trotz  aller  Vorsicht  in  nur  geringen 
Mengen  und  mit  den  Producten  weiterer  Zersetzung  verun- 
reinigt. So  lieferte  die  Honobrombrenztrauben^ure,  wie 
oben  gezeigt  wurde,  unter  dem  Einflüsse  von  Silberoxyd 
schon  in  der  Kälte  Essigsäure,  ui\d  so  erhäsH  man  bei  gleicher 
Bebanillung  der .  Bibrpmjxronztraubens^ure  stets,  als  Haupl- 
product  Oxalsäure,  offenbar  nur  ein  SpalHingsproduct  des 
zuerst  dur^sh  Ersetzuiig  des  Broms  entstandenen.  Daneben 
bleibt  übrigens ,  wenn  man  die  Erwärmung,  die  in  diesem 
Falle  nicht  zu  vermeiden  ist,  wenn  alles  Brom  an  Silber 
gebuaden  werden  soll,  möglichst  ßpart,  oine  Säiiire  von 
3  Atomen  Kohlenstoff  erhalten,  die  alle  Eigenschaften  der 
Hasoxillsäure  zeigt*  Das  Caictumsalz  derselben  war  in 
Wiasser  verhältnifsmäCsig  leicht  löslich  und  )iefs  sich  daher 
von  denyenigen  der  Oxalsäure  vollständig  trennen. 

Zwei  €aIoiumbestimmu»g6n    ergaben   folgende  Zahlen. 
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1)  0»26a8  Gim.  des  bei  100^  getrooknetoit  Bakes  bmterliefoan  0,0768 

CaO,  entsprechend  0,0563  Ca. 

2)  0,2925  Grm.  gaben  0,2102  CaSO^,  entsprechend  0,0618  Ca. 

Daraus  berechnen  sich  : 

1  2 

21,34  pC.  21,13  pC.  Ca. 

Die  Formel  CsOsCa,  2H2O  verlangt  20,9  pC.  Ca. 

Bei  höherer  Temperatur  verliert  das  Salz  noch  viel  an 
Gewicht;  im  Ganzen  nahmen  0,3016  Grm.  bei  160<^  um  0,0869 
Grm.  ab.  Diefs  entspricht  28;81  pC.  und  deutet  auf  die 
Formel  CsOsCa^  3 V2 H2O  ffir  das  lufttrockene  Salz,  welche 
28^7  pC.  Wasser  verlangt.  Das  Silbersalz  der  Säure  wird 
leicht  reducirt    und   verpufft   beim   Erhitzen   im   trockenen 

Zustande. 

< 

Ich  habe  mich  vielfach  bemuht,  diese  Daten  durch  die 
Resultate  einer  Verbrennung  zu  vervollständigen;  aber  ver- 
gebens. Baeyer  *)  hat  schon  hervorgehoben,  dafs  es  nicht 
gelingt,  aus  dem  mesoxalsauren  Baryum  die  Säure  unver- 
ändert abzuscheiden.  Diefs  ist  auch  bei  dem  Calciumsalz 
der  Fall.  Aufserdem  waren  die  selbst  aus  gröberen  Mengen 
Bibrombrenztraubensäure  erhaltenen  Spuren  löslichen  Galcium- 
salzes  meist  nur  zu  qualitativen  Proben  ausreichend.  In  be- 
trächtlicher Menge  fand  sich  dagegen  stets  Oxalsäure  vor, 
die  bekanntlich  leicht  durch  Spaltung  der  Mesoxalsäure  ent- 
steht, deren  Auftreten  also  die  Annahme  bestätigt,  dafs  die 
letztere  Säure  das  eigeatliche  Product  der  Umwandlung  von 
Bibrombrenztraubensäure  durch  Silberoxyd  ist. 

Stellt  man  diefs  mit  den  anderen  experimentellen  Er- 
gebnissen zusammen,  welche  die  wechselseitigen  Beziehungen 
dar  einfachsten  KetoAsäuren  betreffen^  nämlich  der  Reduction 
der  Carbacetoxylsäure  zu  Brenztrmibenstore  und  der  letzteren 


*)  Diese  AniialesB  CXXXI,  299. 
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Bu  Aceton,  so  erseheiRl  es  hinlin^ieh  begrundol,  dafs 
Aceton,  Brenztraubensäure,  Carbacetoxylsaure  und  Mesoxal- 
saore  in  demselben  Verhällnifs  zu  einander  stehen,  wie  Propan, 
Propionsäure,  Fleischmilcbsaure  und  Halonsaure. 

Die  Bibrombrenztraubensaure  wird^  wie  schon  erwähnt, 
durch  Basen   leicht  angegriffen  :   so  auch  durch  Ammoniak. 
Bei   gelindem  Erwarmen   mit  alkoholischer  Ammoniaklösung 
verkohlt   die  Substanz ;   man  beschrankt  sich  daher  auf  die 
Anwendung  einer  wasserigen  Lösung  und  eliminirt  mit  deren 
Hälfe  das  Brom  der  Säure  durch  4-5  stundiges  Erwärmen 
in  zugeschmolzenen  Röhren  bei  100^  vollständig.    Das  neben 
bromwasserstoflsaurem    Ammoniak    entstandene    Product    ist 
eine  sehr  schwache  stickstoffhaltige  Säure.    Beim  Eindampfen 
der  Flüssigkeit  nimmt  dieselbe  saure  Reaction  an  und  hinter- 
läfst  eine  krystallinische  Masse,  die  sich  durch  Waschen  mit 
wenig  kaltem  Wasser  von  der  Hauptmenge  des  Ammoniak- 
salzes  befreien  läfst.    Man  löst  dann  in  mehr  Wasser  unter 
Zusatz  von  Ammoniak,  schüttelt  mit  Thierkohle  und  fällt  mit 
absolutem  Alkohol  zunächst  eine  gallertartige  Substanz  ^    die 
sich   durch  Wiederholung   dieser  Operation  mittelst  Aether- 
Alkohol,  bis  keine   Bromreaction   mehr  eintritt,  in  ziemlich 
reinem   Zustande    —    wenigstens  krystallinisch    —    erhalten 
läfst.    Es  sind  kleine  Nadeln,  die  noch  Ammoniak  enthalten, 
aber  sauer  reagiren.    Wenn  man   dieselben  in  mehr  Am- 
moniak löst  und  mit  salpetersaurem  Silber  versetzt,  so  fällt 
ein  Doppelsalz  als  weifser  käsiger  Niederschlag,  der  in  viel 
Salpetersäure  löslich  ist. 

0,1789  Gnu.  dieses  Salzes  gaben  0,1355  Ghlorailber. 

Diefs  entspricht  56,9  pC.  Ag;  die  Formel  CsH(NH)OsAg, 
NOaAg  —  Doppelsak  von  Imidobrenztraoben&äure  und  Sal- 
petersäure —  verlangt  57,14  pC.  Ag. 

Danach  ist  das  Product  der  Einwiikung  von  Ammoniak 
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CH.NH 
auf  Bibrombrenztraubensaure   eine  Imidosäuro  :  CO  von 

CO .  OH 

y^enig  aosg^prdgtam  Character,  die  mit  Vorliebe  Doppel- 
aaaren  und  nur  schwierig  für  sich  aliein  Salze  bildet.  Ich 
denke  diesen  Gegenstand  noch  weiter  zu  verfolgen  und  will 
einstweilen  nur  erwähnen ,  dafs  bei  Anwendung  von  Anilin 
an  Stdle  von  Aminoniak  die  Reaction  anders  verläuft :  bereits 
nach  gelindem  Erwärmen  tritt  lebhafte  und  anhaltende  Ent- 
Wickelung  von  Kohlensäure  ein ;  das  Molecul  der  Brenztrau- 
bensäure  bleibt  also  nicht  als  solches  erhalten. 

4)  Destillation  brenztraubensaurer  Salze. 

Die  Essigsäure  und  ihre  Homologen  condensiren  sich 
bei  trockener  Destillation  ihrer  Salze  in  streng  gesetzmäfsiger 
W.eise  :  unter  Austritt  von  1  Mol.  kohlensauren  Salzes  treten 
die  Reste  zweier  Holecule  zu  einem  Aceton  zusammen. 
Wenn  die  Ketonsäuren  sich  eben  so  verhielten,  so  mufsten 
bei  diesem  Processe  Verbindungen  der  Gruppe  (CO— CO)" 
entstehen.  Brenzlraubensäure  und  Essigsäure  mufsten  Di- 
acetyl  liefern,  ebenso  wie  aus  Propionsäure  und  Essigsäure 
Hethyläthylaceton  entsteht  : 

OH,. CO. CO. OM  +  CHs.CO.OM  =  COaM,  +  CH, .  CO .  CO .  CH, 

entsprechend  : 

€H,.CHt.CO.OM  +  CHs  .  CO .  OM  =  COaM,  +  CH, .  CH, .  CO .  CH,. 

Das  ist  aber  nicht  der  Fall.  Wenn  man  ein  Gemenge 
Ton  essigsaurem  und  brenztraubensaurem  Calcium  der  De- 
stillation unterwirft,  so  ist  das  Product  ein  Aceton  und  zwar 
Dimethylaceton.  Dasselbe  triit  ein,  wenn  brenztraubensaures 
Salz  für  sich  allein  destillirt  wird.  Man  könnte  daher  ver- 
aucht  sein,  anzunehmen,  dafs  die  Ketonsäure  sich  beim  Er- 
hitzen zunächst  in  Essigsäure  und  Kohlensäure  zerlegt  und 
4afs  dann  nur  Condensationsproducte  der  ersteren  gebildet 
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werden.  Dagregen  spricht  aber  das  Auftreten  einer  Säure 
in  dem  Destillat^  welche  nur  von  der  Brenztraubensäure  ab— 
geleitet  werden  kann.  Man  findet  neben  Aceton -Brwiz wem- 
siare  (Schmelzpunkt  112®),  deren  Bildung  sich  aus  firigender 
Gleichiiiig  erklart  : 

2CsH^8    =    CO,    +    CÄO4 
(Brenztcaubexusäare)  (BrenKweinsäuro). 

Die  Ketonsaure  ist  also  wohl  der  Condensation  unter  Ans- 
tri(i  von  Kohlensaure  fähig ;  ja  man  kann  sogar  hiernach  an- 
nehmen, dafs  die  bei  der  Destillation  der  Weinsäure  bekannt- 
lich in  sehr  geringer  Menge  auftretende  Brenzweinsäure  ihre 
Entstehung  nur  der  vorher  gebildeten  Brenztraubensäure  ver- 
dankt. Wenn  die  Weinsäure  zunächst  Kohlensäure  abgiebt, 
so  mufs  Glycerinsäure  entstehen.  Diese  liefert  unter  Aus- 
tritt von  1  Mol.  Wasser  Brenztraubensäure;  und  ein  Theil  der 
letzteren,  —  welche  stets  die  Hauptmenge  des  Productes 
ausmacht  —  condensirt  sich  zu  Brenzweinsäure.  Man  hat 
folgende  Aufeinanderfolge  : 

1)  C^Oe    =     CO,     +    CgHeO^ 
(Weinsäure)  (Gly-oeriiisftare). 

2)  C,He04    ==    H,0     +    Cja^O, 

(Brenztraubensäure). 

•      3)     2C8H4O8    =     CO,    +     CftHsO^ 

(Brenzweinsäure). 


Die  Klasse  der  Ketonsäuren  umfafst  aufser  Brenztrauben- 
säure, Carbaceloxylsäure  und  Mesoxalsäure ,  sowie  den  von 
Frankland  und  Duppa  bereits  als  Acetonkohlensäuren 
bezeichneten  *)  Körpern  aller  Wahrscheinlichkeit  nach  noch, 
viele  derjenigen  Säuren,  die  man  als  Oyxsäuren  ansieht,  ohne 
ihre  Constitution  genauer  zu  kennen. 


*)  Diese  Annalen  CXXXVIH,  210. 


Nwib'diem,  ivas  in  der  Binleitung  aiigkd)iiilet  wofde, 
sindi^die  liifeTärstaiidnisse  in  dieser  iezi^bung*  woM  ztt  heben ; 
derio  die  Oxysiiffreii  iasrMfi^ioh  dureb  sehr  devttiche  Reaotiotfen 
characterisiren/  die  Aldehydsäure  hat  ebienftilla  sehr  bfe-> 
zeichnende  Bigensehaften,  und  es  wird  auch  geliiigen, 'Unter- 
schiede der  Ketonsäuren.  und  Oxydsfiuren  festsuslellenf  wenn 
die  letzteren  eiumal  zuganglich  geworden  sind. 

In  diesem  Sinne  will  ich  hier  noch  einer  Säure  erwahaeii, 
die  immer  wieder  als  Oxysaure  bezeichnel  wird,  obwohl 
Versuche  bckann^  sind,  die  diese  Auffassung  unmöglich  ma- 
chen. Ich  meine  die  Brenzschleimsaure.  Schmelz  und 
Beilstein*)  haben  schon  durch  das  negative  Resultat  der 
Einwirkung  von  Chloracetyl  dargethan,  dafs  diese  Säure  kein 
Hydroxyl  aufser  dem  in  der  Carboxylgruppe  befindlichen 
enthält.  Nichtsdestoweniger  hat  in  neuerer  Zeit  H.  Schiff 
wieder  die  Ansicht  ausgesprochen  **),  dafs  man  iii  der  Brenz- 
schleimsaure die  Oxysaure  eines  Kohlenwasserstoffs  C4H4  vor 
sich   habe,  und    erklärt  sich  ganz  vor  Kurzem  L im p rieht 

in  demselben  Sinne  ***).    Ich  habe  nicht  nur  die  Versuche 

» 

von  Schmelz  und  Beilstein,  sowie  die  früheren  von 
Lies-Bodart,  bezuglich  der  Chloridbildung  wiederholt, 
sondern  mich  weiter  mit  Brenzschleimsaure  beschäftigt.  Es 
erscheint  nicht  geeignet,  darüber  Näheres  mitzutheifen^  be- 
vor  positive  Resultate  erlangt  sind)  doch  will  ich  hier  das- 
jenige zusammensteilen,  wodurch  die  Auffassung  des  ef- 
wäMiten  Körpers  als  Oxysaure  unzulässig  wird. 

Durch  Behandlung  desselben  mit  Phosphorsuperchlortd 
erhält  man  ein  normales  Säurechlorid,  welches  mit  Wassrer 
Brenzschleimsaure    regenerirt    (Li^s-Bodart).       Dieses 


*)  Diese  Annalen  Suppl.  m,  283. 
••)  Daselbflt  VI,  24. 
***)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  Jahrg.  H,  211. 

Annal.  d.  Ohemi«  n.  Phftrm.'GLII.  Bd.  8.  H«ft.  18 
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Chlorid,  mit  1  Mol.  Pho«pltO]?svpärekk>Fid  in  svgesdmiolzeneii 
Röhren  echitct,  wird  imt^r  Ausgtbe  von  Chiorwtsserstoff  in 
d«s  Chlorid  einer  ehlorhaltigen  Siure  verwundell,  welches 
bei  Behandlang  mit  Natriumünalgam  und  Wasser  ebenfalls 
Brenzsohleimsaure  regenerirt  Die  leUtere  eiithall  abo  kein 
Hydroxyl  auCser  der  Carboxylgrnppe.  . 

Durch  anhaltendes  Kochen  mit  Chloracetyl  gelingt  es 
nicht,  eine  Acetylobren2schleimsdure  aus  der  vei^meintlichen 
Oxysfiure  zti  erhalten ;  dieselbe  enthält  also  kein  durch 
S^reradicale  vertretbares  Wasserstoffatom. 

•Todwasserstoff  bewirkt  keine  einfache  Reduction,  sondern 
vollständige  Verkohlung.  Dazu  kommt  —  um  auch  die  Auf- 
Fassung  des  in  Rede  stehenden  Körpers  als  Aldehydsaure 
ausäsüscbliefsen  — ,  dafs  derselbe  durch  anhaltendes  Kochen 
mit  Basen,  z,  B.  Baryt,  weder  in  eine  zweibasische  Säure 
verwandelt,  noch  überhaupt  veränderf  wird.  Die  Brenz- 
schleimsäure  kann  also,  insofern  sie  ein  Atom  Sauerstoff  noch 
aufser  der  Carboxylgrnppe  enthält,  nur  eine  Keton-  oder 
Qxydsäure  sein.  Eben  so  unhaltbar,  als  der  Vergleich  der- 
selben mit  der  Salicylsäure ,  ist  der  4es  damit  verwandten 
Pyrrols  mit  dem  Anilin  *). 

Das  Pyrrol  zeigt  nicht  nur  mit  Chloroform  und  Sehwe- 
felkohlenstoff  keinerlei  Reactioo ,  sondern  bleibt  bei  läagerer 
Behandlung  mit  Jodäthyl,  sowie  mit  Jodäthyl  und  Kali  un- 
verändert :  dasselbe  ist  also  weder  eine  Amin-  noch  eine 
Imidbase. 


*)  Limpxicht  a.  8.  278  a.  O. 


sn 

IL    Ueber  Naplrtol  und  Csrbonaphtdifliliue ; 

YCfii  Ad.  Eller. 


Die  Darstellung  des  dem  Phenol  entsprechenden  Hydt^oxyl- 
derivats  des  Naphtaliris  ist  zuersl  Griefs  gelangen,  und 
zwar  unter  Anwendung   von  Naphlylamin.     Das  'durch  Ein- 

*      -  *  *  •  • 

Wirkung  von  salpetriger  Saure  auf  Naphtyfomln  entstehende 
Diazonaphtalin  erzeugt  beim  Kochen  mit  Wasser  Napbtol  : 
Cio"7  •  OH. 

:  Diese  Art  der  Darstellung  ergiebt  aber  eine  sehr  geringe 
Ausbeute;  obwohl  ich  das  YerfahreuMn  mannigfachster  Weise 
modificirte,  namentlich  in  alkoholischer  und  ätherischer,  statt 
in  wässeriger  Losung  arbeitete,  wurdeo  stets  nur  Spuren  Ton 
Naphtol  erhalten ;  dagegen  bildeten  sich  beträchtliche  Mengen 
eines  grünen,  metallisch  glänzenden  Körpers,  dessen  auch 
Griefs  Erwähnung  thut  und  der  wahrscheinlich  Diazoamido- 
naphtalin  ist  Diese  Substanz  löst  sich  leicht  mit  schöner 
rother  Farbe  in  Aether  und  Alkohol,  ohne  jedoch  zu  kry- 
stallisiren. 

Nach  diesen  Erfahrungen  schien  es  besser,  zur  Darstel- 
lung des  NapUote  den  anderen  Weg  zu  betreten,  welchen 
Duserl,  Kekule  und  Wurts  neuerdings  zur  Umwandlung 
der  aromatisdien  Köhletiwassersloffe  in  deren  Hydr^xyl- 
derivale  angegd»en  kaben  und  welcher  auf  der  Zersetzung 
der  Sulfosäureit  durch  sehmelzendes  Kftli  beruht«  Diefs  Ver- 
fahren  empfahl  sieh  bald  dnreh  seinen  weit  glatteren  Ver- 
lauf. Man  kann  die  naphtolinsulfoaanren  Sabe  entweder  im 
Oelbude  bei  ftSO  bis  200^  durch  Kali  zersetzen,  oder  einfaciher 
in  einer  Silberschale,  'indem  mm^  dieselhen^  fein  gepulvert  in 
eehmelzendetr  Kali  einirigt  Sinti  der  von  Dusart  ange- 
i^andten  Kalisalze  Wurden ;  dhne :  Mnehlfaeil  die  direci  durch 
MeatrtliMion  A6t  S«ifo«hir«B' «irhallea««  BleiMlw  verwundt. 

18* 
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Dt8  SchmelzprorfoGl  kann^  naohd^m  dKe  ifaisae  in  Wasser 
gelöst  und  durch  Salzsäure  zersetzt  ist,  durch  Alkohol  oder 
Aether  von  dem  Chlorblei  getrennt  und  gereinigt  werden. 
Es  wird  jedoch  am  Schönsten  durch  Ueberdestilliren  mit 
Wasserdampfen  erhalten  :  blendejid  weifse  ((adeln  beginnen 
schon  im  KuUrohre  sich  auszuscheiden  .—  derart,  dafs  man 
nicht  zu  slarli  kühlen  darf  —  und  vermehren  sich  nachher 
beim  Stehen  des  mitdestillir|en  Wassers  noch  betrachtlich. 
Die  Krystalle  besafsen  einen  deutlich  an  Phenol  erjmiemden 
Geruch  und  schmolzen  bei  92^  während  Griefs  91^  angiebt. 

Die  Analyse  setzte  die  Identität  derselben  mit  dem 
Spaltungsproduct  des  Diazonaphtalins  aufser  Zweifel. 

0,1876  Gmi.,  unter  der  Luftpumpe  über  Schwefelsäure  getrocknet^ 
gaben  0,6772  Kohlensäure  und  0,1040  "Wasser. 

Die  daraus  abgeleiteten  Zahlen  stimmen  mit  der  Formel 
CioHsO  überein  : 

'berechnet  gefunden 

83,38  83,3« 

5,55*  6,1S    . 

11,12  — 

'  .     144.  100,00. 

Da  nun  nach  Paraday'a  Angaben,  #eilcke^ne«0rding8 
Herz  beislitfgte,  •  zwei  isomere  Naphtalinsulfosdiireft  exislireM, 
so  war  n^ben  dem  so  erhalten«!.  N^phlol  noch  ein  anderes, 
isomefres  zu  erwarten.  Die  9i)fosa«ran  wtrdeo  daher  nach 
den  'Atigfaben  von  VLttz  getrennt  und  jede  für  sich  den 
wefti^ren  Pi^ocessen  «nierworfen.  Nkhtsdestö weniger  erluelt 
ich  stets  dasselbe  Mapiilol.  B«i  ^em«  Versuch« ,  didBr  durah 
eine  F^jktstellung  def  Identitfir  oder  Nieht-Identftit  der  freien 
Säüi^en ,  deren '  8ti4salze  tbrwandt-  warm;  zu  csontrolircB, 
zeigte 'siifh^  dafi^'^dieaä^  Melit  ai^henlrai  zo^lerhalten  warea. 
'DAts  angeWandle  kofafemaufe  Blei  ^enthielt  ioiÜGbe'GarbOMta; 
Vti  Ft^lge  dessen  w«r  4m  TreMung  «Mf  ^Ize  Ibrifte  voK- 
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stittdigfe  und  bedarf  dahcNr  it»  erwähnte  Besultiit'.bMuglj^Ii, 
des  Naphtob  der  Beslitigoog  durch  eise  weitere  Unter*^ 
suchung*).  . 

Zunächst  war,  wie  man  sieht,  der  Weg  gefunden,  das 
von  Griefs  nur  spurenweise  erhaltene  Naphtol  in  beliebigen 
Mengen  rein  zu  erhalten;,  ich  wandte  mich  daher  der  näheren 
Untersuchung  dieses  interessanten  Körpers  zu. 

Die  Analogie  desselben^  mit  dem.  Phenol,  an  welches 
bereits  der  Geruch  deutlich  erinnert,  i$t  unverkennbar.  Gut 
characterisirte  Hetallvcrbindungen  des  Naphtols  sind  schwer 
zu  erhalten;  eben  so  sind  die  durch  Einwirkung  von  Chlor 
und  Brom  erhaltenen  Abkömmlinge   nicht  leicht  zu  reinigen. 

Durch  Einwirkung  von  Natrium  und  Kohlensaure  auf 
Tiaphtoi  wurde  eine  Oxycarbonsäure  des  Naphlalins  erhalten; 
diefs  reibt  sich,  der  Umwaadlu^. des  Phenols  in  SaUcyl&äure. 
an,  weiehe  K,olbf  und.iln.auVemann  beschrieben. habeo« 
Die  Reaction. geht  bei  dem  Naphtol  mit  Leiühtigkeit  yor  sich 
und  giebt  eine  gute  Ausbeute^  Das  Gemenge  von  1  Mol. 
CioHgO  und  1  Mol.  Na^  erhitzt  sich  beim  Ueberleiten  von 
trockener  Kohlensäure.  Wenn  die  Substanzen  möglichst  innig 
gemischt  sind,  so  sublimirt  nur  wenig  unverändertes  Naphtol 
und  findet  bei  der  Wärme  des  Wasserbades  unter  Auf- 
schäumen  der  Masse  und  Schmelzen  des  Nalriiims  die  nahezu 
vollständige  Ueberführung  in  das  Natriumsalz  der  neuen  Säure 
s\M.  Man  läfst  dann  die  Masse  kurze  Zeil  an  der  Luft  liegen, 
damit  etwa  noch  vorhandenes  Metall  sich  oxydire«  löst*in 
ziemlich  viel  Wasser  und  fällt  mit  Salzsäure  die  ausnehmend 
«chwer    lösliche    organische    Säure    als    gelblich    gefärbte 

Flocken  aus. 

•   ■ 

Diese  Flocken  werden  durch  Umkrystallisiren  «us  Al- 


^)  YgL  di«  nachliolgende  Abhaadlxvog  yon  L.  Schaeffer. 


21»  Ell  er,  «&«r  Naphtd 

kohol'  oder  Aelber  gereinigt  und  Terwandeln  sieb  in  kleine^ 
sternförmig  gr«ppirte,  farblose  Nadeln. 

Die  Verbrennung  der  Substanz  ergab  folgendes  Resultat : 

0,3166  Gnn.,  bei  100^  getrocknet,  gaben  0,8103  Kohlensäure  imd 
0,1346  Wasser. 

Diefs  führt  zu  der  Formel  CnHgOa. 


berechnet 

gefunden 

C,i 

132 

70,2  f 

69,80 

He 

8 

4,25 

4,70 

Oa 

48 

25,54 

— 

188  100,00. 

Als   Namen    für    die   neue   Saure   schlage   ich   Carbo- 

OH 
nf|p)l|pka^re  vor;  dieselbe  hat  die  Constitutiop  Ci(M»qq  Q^ 

entspricht  also  den  Oxycarbonsauren  des  Benzols  und  reiht 
sieh  als-  zweite  Säure  des  Naphtalins  der  von  A.  W.  Hof- 
mann and  von  Merz  entdeckten  Henaphtoxyisaure  an. 

Die  Carbonaphtolsaure  ist  in  kaltem  Wasser  kaum  löslich^ 
in  heifsem.  nicht  beträchtlich  mehr;  sie  wird  dagegen  von 
Benzol,,  Alkohol  und  Aether  leicht  aufgenommen,  sowie  durch 
letzteren  der  wässerigen  Lösung  entzogen.  Sie  besitzt  keinen 
aufTallcnden  Geruch,  krystaliisirt  wie  oben  erwähnt,  reagirt 
in   Lösung   stark   sauer   und   schmilzt  bei  186  bis  188^  unter 

« 

Bräunung.  Die  Schwerlöslichkeit  derselben  bleibt  in  den 
meisten  Salzen  erhalten  :  selbst  aas  Kaliumsalz  krystaliisirt 
beim  Erkalten  der  heifsen  wässerigen  Lösung  unmittelbar 
in  sternförmig  gruppirten  Nadeln  aus.  Die  Kupfer-  und 
Bleisalze  sind  schwerlösliche  Niederschläge,  das  erstere  grün, 
das  andere  weifs.  Ebenso  fällt  das  Silbersalz  aus  salpeter- 
saurem  Silber  als  weifser  käsiger  Niederschlag  ;  der  letztere 
verschwindet  auf  Zusatz  von  Salpetersäure  nicht,  weil  sich 
die  freie  Säure  unlöslich  ausscheidet.      Man   erkennt   diefs 
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daran,  dafs  die  FMssigkeit  beim  Scbölteln  mit  Aetker  sofort 
khr  und  der  Aetker  sauer  wird«  Auf  Zusatz  von  Eisen- 
cblorid  zu  einer  Lösung*  von  carbonapbtolsaurem  Kalium 
erbUt  man  eine  intensiv  blau  gefärbte  Flüssigkeit;  Eisen-* 
Vitriol  bewirkt  erst  nack  längerem  Stehen  eine  dunkel  violette 
Färbung.    Chlorbaryum  erzeugt  keinen  Niederschlag. 

Wenn  man  das  Naphtol  mit  Oxalsiare  und  Schwefel-' 
saure  erhitzt,  so   treten  ganz   ähnliche  Brscheinungea.  aaf^t 
wie  bei  analoger  Behandlung' des  Phenols  von  Kolbe.  und>. 
Schmitt  beobachtet  wurden.     Das  GemengCv  vpn.  2V4  Th. 
Naphtol,   1  Th.  Oxalsäure  und   1  Tb.  Schwefelsäure,  nimmt* 
schon  in  der  Kälte  eine  schdne  hocbrothe  Farbe. an«    Durch, 
längeres  Erhitzen  auf  140  bis  150^  wandelt  man  dasselbe,  in. 
einen  rothbraunen  Lack  um,  det  auf  den  Qruchflächen..kupfer<« 
artigen  Glanz  hat.    Die  Masse  ist  nicht,  kf  yMaJlJpisQh.,  löst 
sich  nickt  in  Wasser,  schwer  in  kaltem  A}k9kolim^  Af|lb^,. 
dagegen  leicht  beim  Erwärmen  mit  den  l«t9^t^Al>i  Lp^^Qg9h. 
milteln.     Von   alkobolisohem  Ammoniak  uiüd   Kft^;  wjrd;  s\%, 
bald  aufgenommen  :   man  erhält  prächtige  gröne.u^4:b|fMi^, 
Lösungen,  deren  Farbe  aber  «nbefi^ändig  ist.^u||d.aA;^}  df^n^fi, 
durch  Säuren  rosenrotbe  Flocken  gefällt  w,erde^.^ 


m.     Ueber  isomere  Naphtole  und  einige  Derivate 

derselben ; 

von  L.  Schaeffer, 


Beim  Behandeln  von  Naphtalin  mit  Schwefelsäure  ha| 
schon  Faraday*)  die  Bildung  zweier  Naphlalinmonosulfp- 
säuren  beobachtet.     Spätere  Untersuchungen   von   Lieb.ig 

*)  PhUoB.  Transact.  1826,  S.  140. 
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uod  Wahler.t)  und  von  Regnaalt  *^)  haben. die  Existenz 
einer  dieser  Sauren  wieder  zwei&UMftgemichi. .  Be-rze» 
]iiig««ft)  hingegen  erhielt  beide  Sauren.'  in <  neuerer  Zeit 
hat  V.  Merzf)  diese  Untersuchungen  wieder. aufgenommen 
und  die  Angaben  von  Faraday  und  Barzelius  über  zwei 
Naphtalinmonosulfosauren  bestfiligt;  gleichzeitig  besehreibt 
er  ein  Verfahren ,  nach  weichem  beide  Sauren  stets  neben 
eijtander  erhalten  und  leicht  voa^  einander  getreasl  werden 
können.  v 

Ell  er  ff)  hat  aus  diesen  Sulfosaiiren  die  Hydrexyl* 
deriv^ate,  von  denen  einids  schon  von  P<  Griefs  fff)  a«f 
anderem  Wege  erhalten  worden  .war,  durch  Sjohaskelzen  mit 
Kalihydrat  dargestellt  und  gefunden,  dafs  aus  beiden  Savren 
ein  und  dasselbe  Naphtol  erhalten  wird« 

Dieses  Resultat  kann  nur  als  ein  vorläufiges  angesehen 
werden.  Beim  Arbeiten  mit  grofseren  M^gen  und  nament- 
lich bei  Beräcksichtigttng  des  mit  WasserdXmpfen  nicht  oder 
schwer  desliitirbaren  Theiis  des  Scbmelsprod«ctes  hat  sieh 
hei^ausgestelll,  dafs  zwei  in  ihren  Eigenschaften  wesentlich 
verschiedene  Naphtole  entstehwi. 

Die  genau  nach  dem  Merz 'sehen  Verfahren  darge- 
stellten naphtalinsulfosauren  Bleisalze  wurden  mit  dem  nahezu 
gleichen  Gewichte  Kalihydrat  geschmolzen.  Die  zuerst  ziegel- 
rothe  Masse  färbt  sich  arimälig  dunkler  und  nach  einiger 
Zeit  grunschwarz.  Beim  Eintreten  der  Grünfarbung  wird 
das  Feuer  entfernt.     Die  erkaltete  Hasse   wird   in   Wasser 


*)  Pogg.  Ann.  XXIV,  109. 

**)  Ann.  chim.  phys.  LXIV,  87. 

***)  Diese  Annalen  XXVIII,  9. 

t)  Zeitschrift  für  Öhemie  1868,  ß.  393. 

>}-f-)  Berichte  d.  d.  chem;  Ges.  1868,  S.  166  [vgl.  die  vorstehende  Ab- 
handlung]. 

+tt)  Jahresh.  f.  Chemie  u.  s.  w.  für  1866,  S.  460. 
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gelost,   fillrirt/ und  mit  Sulzsiune  .flborsalligt«    Oaü  Nflphtol 
scheidet  sich  sofort  tn  kleinen  Krystutlen  ans. 

aNaphtol^  C10H7.OH.     Das  aus  dem  o  naphtalinsulfo- 
saurem  Blei  erhalteaie  Product  wurde  mittelst  Wasserdämpfen 

r 

uberdestillirt;  es  scheidet  sich  aus  dem  Wasser  meist  schon 
im  Kühlrehre  in  kleinen  weifsen  Nadeln  ab,  die  durch  Um- 
krystallisiren  aus  heifsem  Wasser  und  langsames  '  Erkalten 
bedeutend  gröfser  erhalten  werden.  So  dargest^t  bildet 
<}as  icr  Niphtol  weffse,  slarft  seideglanzende  Nadeln,  die 
sehwaoh  phenolai^tig  riechen  und  brennend  schmecken.  Der 
Stavb  veiat  stark  äNlm  Niefeen.  Angezöndtit  brennt  e«  mit 
imichtender,  stark  rofseÄder  Flamme.  'bi  Alkohol,  A^fh^rj 
Chloroform  und  Benzol  ist  es  leicht  iöslldi;  heiftes  Wasser 
löst  es  in  geringer  Menge  und  scheidet  es  nach  dem  Br-^ 
kalten  ^ram  >  grdfsten  Theil  krystallinisch  aus^  Sein  iSchmelB-* 
punkt  wurde  bei  94^  beeb^cht^t  (Bller  92<>;  Griefs  ^\% 
Es  siedeft  onzersietxt  ber  276  bis  280^  Geünde  erwärmt 
soblimirt  es  ohne  zu  ^chmetzen  in  dünne«,  stcrrk  gMnzenden' 
Nadeln*' 

Tanehl  man  einen  Fiehtenspahn -in  eine  wässerige  Lösung' 
Ton  o  Naphtol  und  dann   in  Salzsäure ,  so  färbt  er  sich  Im  • 
Sonnenlichte  nach  kurzer  Zeit  grün-  und  zuletzt  rötlibraun. 
Dieselbe  Färbung  tritt  auob  im  zerstreuten  Tageslichte  eln^- 
nur  ist  längere  Zeit  erforderlich.    Versetzt  mun  eine  wässerige 
Lösung^ mit  Chlorkalk^  so  tritt  sofort  einre  tief  dttnkelviolette 
Färbuhg  und  Abseheidiing  gleieh  gefärbter  Plookeri  ein;  beim' 
Erwärmen   wird  die  Masse  brkun   und  bei  Zusatz  von  Am*»- 
raoniak  Strieder  farblos.  Eisenchlorid  erzeugt  in  der  wässerigen 
Lösung  eine  weitoe  milehige  Ti^bung,  die  alsbald  durch  Roth' 
in  Vioiett  «bergeht,   während  -  gleichzeitig    violette  Flecken 
sich  abscheiden.    Beim  Erwärmen  scheiden  sich  sofort,  violette 
Fiodien  aus.  «  ' 
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Die  Analyse  des  a  Naphtcds  ergab  bei  Anwendong;  von  : 

1)  0,2317  Qhd.  0,^066  €0,  und  0,12U  BtO«  - 

2)  0,2133  Gno.  0,6507  C(\  und  0,1072  H^O. 

berechnet  ,  geiimdeii 


Ojo 

120 

83,38 

I 

83,16 

11 
83,21 

H« 

8 

5,55 

5,78 

5,58 

0 

16 

11,12 

-rr 

. — 

C^oHsO    144        100,00, 

ß,  Napktol,  CioHt  .  OH.  D«fi.  a«s  d«m  /»  napktfainsttireh^ 
sauren  BIqi  erbalte«?  NaprbtioA  lairt  s«$b  m\  W^sa^dfmpifeBL 
nur  »vfsmrst  scbwifirig  d^tillir^en  >  so,  dafs  aeme  Reinigiiiig. 
i(i|{  di9$e  Art  niqlit  ausföhrbiar  ist.  Ka  wurikt  nir.Balfernung 
beigemischte  Cbtorbleiies  io  Alkirfiol  gelost,  der.  AikoboL 
ab4^stiil{irti  und  dßr.  B«<^s|and  so  laage  ans  heifsem  Wasser. 
uiakrystaUi^irt)  bis.  er  voUkommea.  weifo  geworden .  Wiar. 

$a.  gereinigt  bildi^t.  das  /^NapAklol  ktaine  w^ae.  stark 
g^aendie  Krj^sHallblattciien ;  es  ialf asl  geriudilos,  bosüal  einea 
brennend^ii  GftsebfNM^k  und.  r,wX  stark  xuaa  Niefsen«  In 
Alkohol,  Aether,  Chloroform  und  Benzol  ist  es  leicht  löslich, 
schwer  in  siedendem.  Wasser^  woraus  es  sich  nach  dem.  Er- 
kalten fast  vollständig  in,  blatterigeaKryalaUBn. abscheidet;  Bs 
schmiht  M  123P  und  destillirt.  unzeisseUt  bei  285  .bis.  290^ 
Gelifide  er^ämt  sublitiirl.  esi  ohne  su  sohmelaen  und  bildet 
feine  weiCse  KrystailbJAttchen. 

TauchA  Alan  einen  Fichtenspabn  m  eine  wasserige  Lösung 
ViOft  /^Naphtol  und>daaa  in  Salssaure,  so  tritt  im  Sonnenlichte 
sowebl  als  aucb  iait  zerstreutea  Tageslichte  eine. ahnliche 
Farbenreaction  wie  beim  o  Niphtol  ein;  nur  findet  hier  die 
Farbottg  rascher  stall  als  bei  jenem.  Setat  man  zu  einer 
waaaef  igen  Lösung  Chlorkalk^  so  wird  sie  schwach  gelb  ge- 
färbt und  durch  einen  Ueberschnfs  des  letaleren  wieder  ent- 
färbt. Fugt  man  Ammoniak  hinzu,  so  scheiden,  sich,  beiai 
Erwarmen  gelbe  Flocken  ab.    Setzt  man  zu  einer  wässerigen 


berechnet 

Cio 

i20           8,3,33 

Hs 

8             5,55 

0 

16           11,12 

und  einige  DerivaU  der  selben*  2B3. 

Ltoing  Eisenchlorid  ^    so  tritt  suerst   eine  schwtdie  grüne 
Färbung,  ein,   ddnn  trübt  sieh,  die  FJössigkeit  und'&cheidfit 
nacb  einiger  Zeit  weifse  Flocken  ab,  die  auch  naeh.lang^em 
Stehen  ihre  Farbe  nicht  andern«    :Beim  Erhitzen  färb»  sidi, 
die  Flocken  braun. 

Die  Analyse  des  ß.  Naphtols.  ergab  bei  Anwendung  von  : 

1)  0,2214  Grm.  0,6747  CO,  und  0,1126  H«0. 

2)  0,2416  Grm.  0,7372  CQ,  lind  0,1240  HgO. 

gefunden 

83,11  33,21. 

5,69  5,71 

CioHsO    .144        100,60." 

Die  Chlorkalk-.  un4  £üsencbWfid**B0a«^tjonen,  sijidj  di0. 
besten  und  sichersten  zur.  Untenseheidung  der  beiiAeo  JNüphrr. 
tolev  QS  ist  durch  dieselben  sogar  m^gli^A?  Geigicichf^  voi^. 
a  und  /^Naphtol  zu  erkennen,  da  die  Färbungen  .des  aiNaphlolsi 
um  so  weniger  intensiv  sind>  je  mehr  von  der  /^  Modifikation 
beigemischt  ist»  Bin  Versuch,  durch  ErJiitzen  von  ß  Naphtol 
mit  Oxalsäure  und  Schwefelsäure  einen  Farbstoff  zu  erzeugen, 
gab   ein   negatives  Resultat. 

Aus  einem  fiemei^fe  beider  Naphtole  die.  volbiandig 
r^nen  Körper  abzuscheiden  ist  mir  bis  jetzt  in  keiner  Weifle 
gelungen;  weder  Umkrystallimen  aus  vecschiedenen  Lösungs- 
mitteln, noch  DestHliren  mit  Wasserdämpfen  oder  der.Naphtola 
für  sich  fuhrt  zu  reinen  Praducten.  Beim  Destillioen  mit 
Wasserdämpfen  wird  stets  ß  Naphlol  neben  dem  freilich 
ufoerwiegendeA  a  Bhphtol  erhalten;  nach  einiger  Zeit  scheint. 
^  gut  wie  -Nichts  mehr  überzugehea,  während  doch  ein 
beträchtlicher  Rückstand  bleibt;  dieser  letztere  ist  aber 
auch  npch  ^  Gemenge.-  Solche  Gemenge  schnetaMK,  je 
nach  den  relativen  Hischungsaierkältnissenf  hoher  oder-tiiedriger 
aU  a  Ni^ihlol ;.  der  Schmehpuikt.  kann  sich  bifi  etwa  70^  er- 
niedrigen. 


284.  Schueffer^  über  üomere  NapkMe 

Versaehe^  eine  der  beiden  Modificalionen  des  Naphlols 
durch  Brhkzen  mit  Wasserdimpfen  auf  ind(BrHchsl''hohe  Tem- 
peratur in  die  andere,  zu  v^wandeln,  babeh  gezeigt,  dafs 
jede  derselben  ihre  Individualitdi  vollstindig  ierhuit  :  die 
Schmelzpunkte  blieben  ganz  unverändert.    • 

Noch  tritt  die  YersohiedenbeiC  der  beiden  bomeren  aufser 
in  dem  chemischen  Verhalten,  auf  das  ich  gleich  nSher  ein- 
gehen werde,  an  der  Krystallform,  welche  Hr.  Dr.  Groth 
die  Gute  gehabt  hat  zu  bestimmen,  deuilich  hervor.  Da  es 
trotz  mannigfachen  Umkrystallisirens  aus  Benzol  und  Chloro- 
form schwierig  war,  vollständig  ausgebildete  Krystalle  zu 
erhalten,  sondern  meistens  nur  eine  oder  zwei  Flächen  zu 
Messungen  tauglich  waren,  so  läfst  Hr.  Groth  die  mitge- 
theilten  Zahlen  nur  als  yoritufige  gelten,  wetohe  genauere 
Feststellung  durch  Untersuchung  besser  ausgebildeter  Kry- 
stalle bedürfen. 

^cr-Naphtol  :  das  Kryatallsystem  ist  monokUnüch  ^  das 
Axenverhälintfs  (Klinodiag.  :  Orthodiag.  :  Verticalaxc)  : 

a  ;  b  :  c  =  2,213  :  1  :  4,651 
fi  =  62«40'4 

Die  sehr,  kleinen  und  stets  genmdeten  Krystalle  sind 
taleifArmig^iMch  der  Basis  c  und  nach  der  Orthodiagonale 
verlängert}  sie  sind  begrenztvdarch  ein- sehr  Stumpf es^ Prisma 
p,  auf  dessen  scharfe  Kanten  die  schiefe  Basis  gerade 
aufgesetzt  ist;  dieses  ist  immer  sehr  schmal^- indem  die  Kry- 
stalle durch  die  Rundung  der  Basis  seitlich  dOnn  keilförmig 
auslaufen«  Die  Abstumpfung  der  scharfen  Prismakante  a 
ist  stets  eben  und  gläncend;  endlich  findet  sich  sehr  sehmal 
ein  hinteres  Grund  doma  y« 

Danach  sind  die  Zeichen  der  Flächen  :  c  t&s  0  P,  p  = 
ooP,  ascooPoo;   y  =  -|-Po£). 

Die  nur  ganz  angenähert  anzustellenden  Messungen 
ergaben  : 
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hireQlaiot 

tteohabht^., 

p.:  p  (yorn)  •==.  52H0' 

;'  '          •      ''..', 

a  :  c 

*117020' 

'  •  •                                                       i    *        ■ 

c  ;.  p 

*1 00030' . 

a  :  p      '             116020' 

1140  tis  1150  (ungefÄhr) 

*9m'' 

-y^  i  a                '  14d«öö'     *' 

•140*»{8V-^     • 

^pälthatheiV  naeh  dar  Basris  lÄfr  'vorh^AMlidn ,  »ter   ii4r 

^s^faSver  dar^ii^telle».  .   '    ' '   •■  »'■ 

ß  Nü^pMol  ^^s\9\\^ft\  lelchr  inf  schafffkantig-etl  ^  tnigsafii 
ausgebildeten  Krysienen,  rböntbischeii'Tfeifelh,  irelche  flber 
nur  'M»^der ^Bllst9^  e  tttid  eirrein  Prisma^^,  aoP  d^siieil' scharfe 
Kante  die  schiefe- Endiliehie  gerade  Aufgesetol  ist,' bestebcÄa. 
Dier  Fliehen^  sind  zwar  heHgMni^eMl^  aber  tifteben^  d«her  die 
Xesismogeti  nur  ungefähre.    Diese  ergab^ii  r 

p  :  p  (yorn)  =  eö«U'r"  ^ 

•         .:  P  :  c  108?43'. 

'  Daraus  folgt  dw .  ition^bline.  A!xenveriiiBtiiitt  : . 

.  .•  :•    :iisb;  cs=  1,36Ä8  s  1  :  ?  .  ■      - 

Spekbßpkmt  naoh   der  Basii  v0likoinmen,  und  ji^cbl  w 

i ..  Vin '  sieht  btemus,  dafs  a  und  /^  Naphttl  i^rystaMc^ 
graphisch  und  physikalisch  (SpaUbarkeil):,zw£{i?beali9»ip(  yer- 
sehie<ten0  KArpor  9in4.  ; ,  Ai^rei^eils^  bieten  aber  ihr^.  Kry- 
.iftallfprineii  iMer  .einander ,-  imd  varzitgUi^h  mitd^n^  j4ec» 
.Nil|^hlli1i«i;  i .  f  ei¥i#»e.  B^zfaeiMAgQQ  4ar»:  Da  iqdßsi^n  #e 
^en9tnU«;  der  ¥,i»rv^fi  d#i:.  beiden'  i#oi«eF#ii.N#pbtQl«  duroji 
JMsser.  ausgebildete  Krystaile  hoffentlieh  iM>ab  vefi^oUsilp^digt 
werden  wird«  beh^Ue  idi  mjr.genapere  MUiheilungen  darib^r 

/  Naphtßhte,  -r  Wie^  4w»  Phcnql.,  HW»  IßSseR  i^iqb  j<i^ 
:{IiipHtol€)  iiiitiMeMll^ , :  so!>?.  rB.  Kaljqni,.  Natrium,«  Bf^ryuiA 
verbinden,    und  zwar  sowohl  durch  Einwirkung  dfy;IH.<gftjyio 
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selbst,  als  aach^darch  Behaniettfi  mit  den  Oxydhydraten; 
doch  ist  es  mir  nicht  gelungen,  eine  dieser  Verbindungen 
in  vollkommen  reinem  Zustande  zu  erhalten.  Tfatrium  in 
geschmolzenes  Naphtol  eingetragen   entwickelt  Wasserstoff; 

■  * 

es  läfst  sich  aber  nicht  alles  Naphtol  in  Naphtolnatrium  äber- 
föhren.  Natron-,  Kali-,  Barythydrat  losen  Naphtol  auf.  Die 
Lösungen  färben  sich  aber  alsbald  dunkel  und  scheiden  beim 
Eindampfen  im  Wasserbade  Naphtol  ab;  selbst  beim  Ver- 
dunsten im  Vacuum  Ober  Schwefelsaure  wurden  dorch  ver- 
harztes Naphtol  dunkel  gefärbt^  Verbindungen. «erhuUen. 

Durch  Kohlensaure  wird  am  dm  wässerigen  Losungen 
das  Naphtol  ebenfalls  wi^er  abgeschieden. 

Durch  Zttsammenscbnieli^n  der  Naphlole  mit  festem  Kali- 
oder Natronhydrat  wurden  gleichfalls  keine,  zur  Anidyse  ge- 
eigneten Producte  erhahen. 

Naphtoläthyläther  C10H7.OC2H&.  —  Löst  man  die  Naph- 
tole in  Alkohol,  fugt  ein  MolecuV  Kalihydrieit  uäd-  eine»  Deber- 
schufs  von  JodäKhyl  hinzu  und  digisrirt  einige  Zeit  am  auf- 
steigenden Kuhler,  so  bemerkt  man  bald  Abscheidung  von 
JodfcaKnm.  Nachdem  die  Reaction  beendet  war,  wurde  das 
Jodkalium  abfiitrirt,  der  Alkohol  durch  gelindes  Erwanbfen 
yerjagl  und  die  ruckslindige  ölartige  HlisSe  mit  Wasser- 
dfimpfen  fiberdesiillirt. 

ä  Naphtoläthyläther.  Dieser  Aether  deStillhrt  mit  Wasser- 
dimi^fen  leioht  Aber  und  sekeidet  sieh  in  öligen  ftirblosen 
Tropfen  äw.  Nachdem  er  tM'  d^  ^gröTst^  Menge  Wassdr 
getrennt  'war,  wurde  er  im  Vaeuttm  vhttt  SdiWefebfeure  ge« 
trocknet  und  destlllirt.  So  dargestellt  bildet  er  eine  fast 
farblose,  dlige,  eijgfenthflmliilh  riefende ,  in  WaMer  unter- 
sinkende Flüssigkeit,  die  bei  272<>  (corrig.  280,7^)  ohne  Zer- 
setzung siedet  und  bei  ^  5^  noch  nicht  fest  wird.  In  AI- 
Mibl ,  Adther  und  *  ChlorelTorffi  Ist  er  leicht ,  in  Wasser  iOier 
illföslich.  .  : 


und  0,1470  H,0. 

berechnet 

c. 

144 .         83,72 

,       H« 

12            6,98 

0 

16       ..     9,30 

und  einige  Derivate  derselben.  287 

Die  ILiMiijpse  etgub  bei  AvvrepcKing  Ton  0,2209  Qfnk  0)6906  CO, 


geAmden 
83,40 
7,03 


CjjHijiO      172         100,00. 

ß  Naphtoläther,  Dieaer  Aetb«r  scheidet  sich  beim  De- 
sUIliren  mit  Wasserdin^fen  in  öligen  Tropfeo  aua,  die  naoh 
einiger  Zeit  zu  einer  krystaUinischeii  Masse  erstarren,  ^ach^ 
dem  er  von  Wasser  abfiltrirt  war^  wurde  er  im  Vacuam  üb^ 
Schwefelsaare  getrocknet  und  aus  absolutem  Aelher  omkry- 
stallisirt«  So  dargestellt  bildet  er  eine  feste,  farhlojfe,  kry- 
stallinische,  sehr  angenehm  ananasartig  riechende  Masse,  die 
in  Alkohol,  Aetber  und  Chloroform  leicht  löslich  ist.  bi 
Wasser  ist  er  unlöslich,  ertheilt  diesem  ab^r  seinen  ange- 
nehmen Geruch.  Sein  Schmelzpunkt  liegt  bei  33^;  so  laiige 
er  noch  nicht  ToUstandig  trocken  ist  schmilzt  er  schon  durch 
die  Warme  der  Hand.  Eine  Lösung  in  absolutem  Alkohol 
oder  gewöhnlichem  Aether  erstarrt  nach  dem  Verdunsten 
des  Lösungsmittels  nur  sehr  lai^sam;  aus  absolutem  Aether 
kryslallisirt  er  sofort. 

Die  Analyse  ergab  bei  AnwMidimg  von    0,2486  Grm.  0,7609  CO, 
und  0,1589  HtO. 


» 

berecbnet 

'5    .i»       ,     /-j 

gefunden 

0.« 

144          88,72 

83,47 

Mit 

*    12        ,    6,98 

7,08 

0 

16            9,30 

• 

C„H,tO      172        100,010. 

Naphlolai^etyimer ,  C10H7  .  OCs^bO.  ^  Zur  DarstaHuig 
4er  AcetylMher  wurHeti  die  Nlaphlole  am  äuErtefgenden  Kühler 
mä  luriem  U^dradltafa  !von;  A»e6rlcMarid  behamMt.  Bein 
ZtUMbUenbrbigchi  diter.  beidMi  KArtper.  tritt  sofnrl  heftiife 
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SalzsSttr^entwicketung  ein,  4w  man  zuletxt  dtireb  Erwärmen 
auf  dem  Wasserbade  unterstutzt.  Das  überschüssige  Acetyl- 
Chlorid  wurde  daiin  abdestillirt«.. 

a  Naphtolacttylätlier,  Der  nach  d>eni  Abdestilliren  des 
Chloracetyls  gebliebene  ölige  Rückstand  wurde  mit  Alkohol 
aufgenommen,  bei  sehr  gelinder  Warme  auf  dem  Wasserbade 
eingedampft,  mit  Wasser  gewaschen  und  über  Aetzkali  im 
Vkcuum  getrocknet;  So  dBrgestöltl''l&ildet  dieser  Aether  eine 
Itlare,  gelblich  gefsM)te,  init  tfer  Zeit  'danklär  werdertde,  fast 
geruchlose,  dl{ge,'in  Wasser  untersinkende  flässigkMl.  hi 
Wa'sser  ist  er  unlöslich,  leicht  löslich  hingegen  in  Alkohol, 
Aether  und  Chloroform.  Durch  DestHlalion  mit  Wasscr- 
dampfen  wird  er  ydllstirndtg,  durch  Eindampfen  einer  alko- 
holisehen  Lösung  auf  einem  heiflsen  Wasserbade  thieilweise 
unter  J3ildung  *  von  Naphtot  und  Essigsäure  zersetzt.  Auch 
bi^liti  längerem  Aufb^ewahren  tritt  der  Geruch  deiP  Essig- 
'süiire  auf. 

Die  Anafyse  ergab  bei  Anwendung  Ton  0)9601  Gns.  0,'7B6t  OO» 
•     und  0,12^  H^O..  « 

berechnet . 
"  i„,  gefunden 

■  Ci8  144      •     77,42        •  •  77,25 

Hio  10  5,38  Ä,54     - 

O»  32  17,20  .     — 

CijHjoOg     186         100,00. 

r 

ß  Naphtofßceti/läther.  Der.  nach  dem  Abdestilliren  des 
Acetylchlorids  bleibende  Rückstand  wurde  in  Alkohol  gelöst 
und  der  Alkohol  in  sehr  gelinder  Warme  abgedunstet.  Der 
Aether  scheidet  sich  als  krystallinische  Masse  aus.  Durch 
Waschen  mit  Wasser ,  Umkrystallisiren  ads  Alkohol  und 
jTröekasA  aber  Aetzkali  im  Vii^iim.  wurdet  «r  rdn  erhalten. 
Et  bilAel  weifeG^ikldne,  weißlire,  itadelfsrnifi»  Krystallevön 
-»dmacksm  iimisartif em : Oerilchi  'In.  AUecriiol , '  Aether  mvd 
Qblorofmuh  isttec  lei^t,Jnr!^sser.«riSriioh.    Dcnr  Suhwola^ 


and  einigt  DerivQte  dtrselben.  980 

punkt  wurde  bei  60^  beobachtet.  Beim  Destilliren  mit  Was- 
serdampfen,  beim  Eindampfen  einer  alkoholischen  Lösung  auf 
einem  heifsen  Wasserbade,  sowie  beim  längeren  Aufbewahren 
wird  er  wie  der  a  Aether  zersetzt. 

Die   Analyst  ergab  bei  Anwendung  von  0|2377  Grm.  0,6593  00^ 
nnd  0,1184  HgO. 

berechnet 

geftitiden 


o,. 

144 

77,4« 

77,32 

UiB 

10  . 

.  5,38' 

5,53 

.   0^ 

32 

■  17,20 

< 

PJk}apiorsäurenapHtoiaikery.PO.{Cio1i'tO)^.  ^  Miacht 
äquivalente  Mengen  Naphtol  ihd  Ph<>sphorsiipeirGhlorJd, '4M 
tritt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  keine  Reaction  ein;  erwärmt 
man  aber  das  .Gemenge  gelinde,  so  findet  unter  starkem 
Aufblähen  heftige  Salzsaureentwiofeelung  statt.  Nach  Be- 
endigung der  Reaction  wurde'die  Masse  in  Wasser  eingetragen 
und  wiederholt  mit  Wasser  und  schwacher  Kalilauge  ge- 
waschen.  Die  so  erhaltene  braune  Massö  ^urde  In  Alkohol 
gelöst  9  mit  Thierkohle  entfärbt  und  durch  wiederholtes  Um- 
krystallisiren  gereinigt.  Die  nähere  Untersuchung  der  so 
erhaltenen  Producle  hat  ergeben,  dafs  dieselben  nicht  die 
erwarteten  Chlornaphtaline ,  sondern  Naphtolphosphorsäure« 
ather  sind. 

ff 

a  Phosphor  säur  enaphtoläther.  Das  aus  a  Naphtol  auf  die 
beschriebene  Art  erhaltene  Product  bildet  kleine  farblose 
Krystalle,  die  in  Aether  und  Chloroform  leicht,  in  Alkohf]^ 
schwer  und  in  Wasser  unlöslich  sind.  Der  Schmelzpunkt 
wurde  bei  145®  gefunden. 

Die  Analyse   ergab   bei  Anwendung  von  0,2197  6rm.  ^0,6071  CO, 

und  0|0907  H,0. 

•>    *  .'  •  r.    ..^  ••     '     •  j        .    ,'  .  .    .  ; 

■A»n^.  4*.01|«A*  II.,  Fharmi'OUI..B4..8.  B«ft.  ,  \% 
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heraeimet 

_. 

gefunden 

c^ 

360 

75,63 

75,37 

H,t 

21 

4,41 

4,58 

P 

31 

6,51 

— 

O4 

64 

13,45 

— 

PO(CjoH,0),  476         100,00. 

ß  Phosphor aäurenaphtoläther.  Dieser  Aether  krystallisirl 
in  kleinen,  weifsen,  geruchlosen  Nadeln;  er  löst  sich  leicht 
in  Aether  und  Chloroform/  in  kaltem  Alkohol  ist  er  schwer, 
in  heifsem  leicht  löslich;  efaie  heifsgesättigte  alkoholische 
Lösung  scheidet  die  gröfste  Menge  des  Aethers  beim  Er- 
kalten in  kleinen  Kristallen  aus.  In  Wasser  ist  er  uiriöslich, 
•ein-  Schmebponkt  Kegt  bei  108^.  * 

Die  Analyse  ergab  bei  Anwendung  ron  : 

1)  0,2653  arm.  0,7524  00«  ud  0,1140  HfO. 
8)  0,2172  Grm.  0,5081^  €0«  uad  0,0960  HtO* 
S)  0,2586  QtTuu  0,0572  FObMg. 

berechnet  '* 


0,0  360  75,63 

H,t  21  4,41 

P  31  6,51  —             —          6,78 

O4  64  13,45  — .             --           — 


PO.(OOioH7),    476         100,00.' 

Neben  diesen  krystallisirbaren  Phosphorsäureäthern  waren 
geringe  Mengen  öliger  Flüssigkeiten  gebildet  worden,  die 
Chlor  enthielten ,  nicht  krystallisirten  und  wahrscheinlich 
Monochlornaphtaline  waren. 

Die  Bildung  der  Phosphorsaurenaphtolather  lafst  sich 
leicht  erklaren.  Wenn  ein  Hol.  Phosphorsuperchlorid  auf 
ein  Mol.  Naphtol  wirkt,  so  entsteht  Monochlornaphtalin,  Phos- 
phoroxychlorid  und  Salzsaure.  Beim  weiteren  Einwirken  von 
einem  Hol.  Phosphoroxychlorid  auf  drei  Hol.  Naphtol  büdel  sich 


und:  jeinife  Derwoie  der^Meni  Stl 

PbomiborflaiM'auipiftUilAllier  vmi  SalssmirA.  IMa  hmdm  fdgen- 
4^m  Glaiehnngen  dfiUike«  die  vmt  steh  feheiiden  ReactioiMA 
aus  : 

CiffH, .  OH  4-  PC1,C1,  =  €«>H,C1  +  POCl,  +  HCl ; 
3  CjoH, .  OH  +  POCl,  =  PO .  (CioHyO),  +  3  HCl. 

*  OH 

Garbonaphtohäurea^  ^^^COOH    "^  SHer  *^)  hat  üb  von 

Kolbe  und  Lautemann  gefundene  Synthese  der  Salicyl- 
saure  auf  das  Naphtol  angewandt  und  beobachtet,  dafs  bei 
Einwirkung  voa  Natrium  auf  Naphtol  in  einer  Atmosphäre 
Yon  trockener  Kohlensäure  sich  das  Natriumsalz  einer  Saure 
bildet,  die  ihrer  Zusammensetzung^  nach  der  Salicylsaure  der 
Phenolreihe  entspricht.  Er  hat  diese  Säure,  die  als  Oxysäure 
der  von  A.  W.  Hof  mann**)  durch  Destillation  von  oxal* 
saurem  Naphtylamin  und  von  Merz***)  durch  Behandeln 
der  Naphtalinsulfosäure  mit  Cyankalium  dargestellten  Me- 
naphtoxylsäure  oder  Maphtalincarboxylsäure  betrachtet  werden 
mufS;  CarbonaphtofsSure  genannt. 

Pa  E 1 1  e  r  mii  Gemengen  von  a  und  ß  Naphto}  ge- 
arbeitet bat,  so  habe  ich  diese  Reaction  mit  den  vollkommen 
reinen  Körpern  wiederholt. 

«  Carbonaphtobfiurß.  Diese  Säure  wurde  nach  der  von 
EI  1er.  beschriebenen  Methode  dargestellt  und  gereinigt*  Si« 
bildet  ganz  wie  die  Eller 'sehe  Säure  sternförmig  gnippirte 
Njadeln,  ist  in  Wassßr  schwer  löslich,  leicht  löslich  (lingegen 
in  Aether  und  Alkohol.  Das  Verhalten  gegen  Blei-,  Silber* 
Qjod  Kupfersalze  sowie  auch  gegen  Eisenchlorid  stimmt  mit 
djam^yon  Eller  angegebenen  übereip..  D^  Schmelzpunkt 
wurde  bei  18ß  bis  186'  gefunden  (Elle r  186  pis  187'). 


*)  Berichte  d.  d.  ehem.  Ges.  1868,  S.  248  [vgl.  den  Yorhergehendea 
Aufteetz}. 

**)  Daselbst  1868,  S.  38. 

••*)  Zeitschrift  für  Chemie  N.  F.  IV,  S.  33  und  N.  F.  V,  S.  38. 

19» 
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Nliefa  dkseAt  BeobaelitiHig'««'  rntteiliefl  er  wohl  kefatem 
Zweifel,  dafs  die  betden  Sinreti  ictesUisck  sind,  mit  anderen 
Worten  9  dafs  durch  Einwirkung  von  Natrium  und  Kokleti- 
saure  auf  ein  Gemenge  der  Naphtole  nur  a  Carbonaphtol- 
Säure  gebildet  wird. 

Durch  eine  Verbrennung  wurde  die  von  EH  er  für  diese 
Säure  gefundene  Zusammensetzung  bestätigt. 

0,2316  Gi-m.  gaben  0,6065  CO,  und  0,0942  HjO. 

bereclmet 

_    -  -    I '  i,   -  gefonden 

',  Cu        lä2  70,21  W,06 

H^  a  4,25  ,.         -4,43 

0,  48  25,54  r- 

CaHaO,     188         100,00.  -,      .       . 

ß  Carbonaphtolsävre.  Das  /}  Naphtol  Idfst  sich  ni^r  sehr 
schwierig  in  die  entsprechende  Oxysaure  überführen<  Das 
Verfahren  wurde  in  verschiedener  Wei^C;  abgeändert.^ . ,  so 
z.  B.  das  Natrium  in  kleinen  Portionen  in  das  geschmolzene 
Naphtol  eingetragen,  wahrend  trockene  Kohlensäure  durch 
den  Bleiben  geleitet  wurde,'  dann  das  Naphtol  im  Mörser 
innigst  mit  dem  Natrium  vermischt  und  unter  zuerst  gelindem 
später  stärkerem  Erwärmen  Kohlensäure  durch  den  Apparat 
geleitet;  aber  alte  diese  verschiedenen  Operationen  lieferten 

> 

nur  so  vierSiure,  däfs  einige  Vergleichende  Hedctiohen  aus- 
geffihrt  werden  konnten.  Das  Naphtdl  war'  zum  Theil  in 
Napbtolftatrium  umgewandelt,  zum  grofsen  Theil  aber  war 
es^  verharzt. 

^Die  Eigenschaften  der  /}  Garbonaphtolsäure  sind  denen 
der  «Säure  sehr  ähnlich;  sie  fällt,  wie  jene,  Lösungen  von 
Blei*,  Silber-*  und  Kupfersalzen;  nur  die  Färbung,  welche 
Eisenchlorid  hervorbringt,  ist  eine  andere.  Die  a  Säure  wird 
rein  blau  gefärbt,  die  /9 Säure  hingegen  tintenartig  violett^ 
schwarz. 


iapi^  ewige  Derwdte  darsBiben.  S93 

.  /Wird  u  Carbonaphtdsanre  im  aogeschmolzenen  Rohre 
mit  Jodwacfserstoflisäure  4  bto  5  fiKanden  auf  120  Us  190^ 
erhitzt,  so  findet  sieh  nach  dem  Erkalten  im  Rohre  neben 
einer  .^¥«sserigen  Flässigkeit  und  aussrescktedenem  Jod  eine 
braune  hartartige  Masse.  Letztere  wurde  mit  Wasser  fe- 
waschen  und  nut  Wasserdampfen .  äberdestillirt.  Die-öber^ 
gegangene  krystallmische  Hasse  wurde  aus.  beifisem  Wasser 
umkrystalh'sirt.  Sie  zeigte  «He  fiigenscbaften  des  a  Naphtöls^ 
war  in  Alkohol ,  Aether  und  Chtoroform  leicht  löslich  und 
sdhinola  bei  94? . 

Die  Analyse   ergab  bei  Anwendusg  von  0^2312  Gm.  6,7043  COt 
und  0,1188  HgO. 

berechnet 

gefunden 

83,12 

6,71 

■  »     ■ 
.  CjoHaO       144        100,00.  . 

Durch  Einwirkung  von  Jodwasserstoff  auf  ä  Carbon  aph- 
tolsäure  ist  demnach  diese  letzt^e  au  aNapbtol  reducirt 
worden  und .  schliebt :  sich  in  dieser  Beziehung^  die  Carbo^ 
naphtelaiiire  auf  das  Bi^te  den  Oxysauren  des-  BenxeJs  .an, 
da,  wie  Graebe*)  gezeigt  hat,  diese  letzteren  durch  Jod-* 
Wasserstoff  in  höherer  Temperatur  ebenfalls  zu  Phenol  redncirt 
werden. 

OH 

Naphiblsulfosäuren^  CjoHgc/)  ii  —    Behandelt    matt     die 

Naphtole  mit  concentrirter  Schwefelsäure  auf  dem  Wasser- 
bade, so  lösen  sie  sich  sehr  bald  unter  Bildung  der  IIi^plUQK 
.sulfosauren. 

.  aNqphißUulßsemre.   Man  wendeit  das  doppelle  G^wieht 
oonoeatrirter  Sohwefelsaure  an  und  erwariM  auf  dem  W9ä$0tr^ 


(^ 

120 

83,33 

Hs 

8 

5,55 

0 

16 

11,12 

i*— »— ^    I  I  I  I 


*)  DfeM  Innalen    GXXXIX,  143. 
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bado,  bis  Tollstftndige  Lösong  «mgelröten  ist  und  beim  Yer* 
miseh^i  mit  Wasser  keaie  Abscheidang  von  Nsphtol  mehr 
erfolgt.  Die  Flüssigkeit  wird  in  Wasser  eingetragea,  xnv» 
Sieden  erbitst  und  mit  kohlensaurem  Blei  neutraiisirt.  Die 
Lösung  des  naphtolsotfosauren  Bleies  wurde  Wi  schwefel«» 
sauren  Blei  abfilbrirt  und  tm  KrystalRsatton  eingedampft. 
Das  rohe  Bleisalz  scheidet  sich  in  kletaen  Nadebi  ab,  die 
mit  einet  braunen  hanartigefi  Masse  Terunrelnigt  sind ;  xmt 
weit^en  Reinigung  wurde  die  Krystallmasse  zwiscbien  FlieCs- 
papier  abgeprefst,  in  Wasser  gelöst,  mit  Thierkohle  behandelt, 
zur  Krystalltsation  gebracht,  mit  starkem  Alkahöl  rasch  ab- 
gewaschen und  wiederholt  umkrystallisirt.  Das  so  gereinigte 
Bleisalz  wurde  zur  Darstellung  der  freien  Säure  in  Wasser 
gelöst,  mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt,  und  die  Lösung 
der  freien  Saure  auf  dem  Wasserbade,  zulelzt  im  Vacuum 
über  Schwefelsaure  zur  Krystallisation  gebracht. 

Die  a  Naphtolsulfosäure  bildet  lange  weifse,  von  einem 
Funkte  radial  sich  erstreckende  Nadeki,  die  sich  feitfg  an- 
fohlen,  sehr  zerfliefslich  sind  und  sieh  leicht  in  Wasser  und 
Alkohol  lösen.  Sie  schmilzt  unter  Bräunung  bei  101^  In 
Salpetersäure  löst  sie  sieh  leicht  md  scheidet  naeh  kurzer 
Zeit  ein .  krystallinisches  Nitroprodoot  ans^  welches,  wie 
Wiehelhaus  und  Darmstaedter  zeigen  (vgl.  die  flMGb<^ 
folgende  Abhandlung  derselben),  Binitronaphtol  ist.  Setzt 
man  zu  einer  Lösung  Eisencblorid ,  so  tritt  eine  tief  blaue 
Färbung  ein,  die  beim  Erwärmen  in  Grün  übergeht;  nach 
dem  Erkalten  erscheint  die  Flüssigkeit  wieder  bläu.  Chlor» 
kalk  bringt  keine  Färbung  hervor. 

a  Naphtohulfosaures  Blei,  Wird  eine  Lösung  von 
a  Nspbtolsttlfosäurer  mit  überschüssigem  kohlensaurem  Blei 
gekocht,  so  entstellen  zwei  Bldsalze,  von  denen  das  eine  in 
Wasser  sehr  schwer,  das  andere  hingegen  leicht  löslich  ist. 
Zur  Trennung  dieser  beiden  Salze  wurde  die  Lösung  zur 
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Trockne  verdampft  luid  der  Riiekstand  mit  siedendem  Al- 
kohol ausgezogen.  Das  in  Wasser  schwer  lösliche  Salz 
bleibt  zurück,  während  das  leicht  lösliche  in  den  Alkohol  geht. 
Das  unlöslich  gebliebene  Salz  wurde  nochmals  in  Wasser 
gelöst  und  umkrystallfsirt. 

Es  bildet  kleine  mikroscopiscbe  wetfse  Nadeln ,  ist  iä 
Wasser  schwer,  in  Alkohol  fast  unlösifch,  leicht  löslich  aber 
in  schwach  angesäuertem  Wasser,  selbst  wenn  die  angewandte 
Saure  Essigsaure  ist. 

Bei  der  Bleibesllmmung  des  bei  100^  getrockneten  Salzes 
gaben  0,432S  6rm.  0,3046  S04Pb,  entsprechend  48,13  pC.  Pb. 

Die  Formel  CjoHg^  ]Pb.  verlangt  48,25   pC.   Pb.     Es   ist 

diefier  in  Waf^ser  schwer  lösliche  Körper  demnaeh  ein  ttaph'^ 
tolsulffMaures  Bleisalz^  in  vi^ktheiti  auch  def  Hydroxylw^fsaf-«' 
sloff  dur^  Metall  vertreten  ist.  De^r.  Krystallwassergehatt 
diei(9s  Sataes  wurde  bei  Proben  verschiedener  Darsteliungc« 
verschieden  gefunden;  er  schwankt  zwischen  2  und  Sll^lf-^ 
culen  :  -  2  Mol.  H2O  auf  1  Mol.  Salz ;  5  Mol.  HiO  auf  2  Mel; 
Salz ;  3  Mol.  H2O  auf  1  Mol.  Salz. 

Die  alkoholische  Lösung  ^^s  anderen  Bleisalzes  wurde 
zur  Krystallisation  eingedampft  und  die  erhaltenen  Krystalle 
nochmals  aus  Wasser  umkrystallisirk. 

So  dargestellt  bildet  es  kleine  weifse,  warzenförmig 
zusammengehäufte  nadeiförmige  Krystalle,  die  sich  leicht  in 
Wasser,  etwas  schwerer  in  Alkohol  lösen. 

Bei  der  Analyse  des  bei  100^  getrockneten  Salzes  gaben  0,2930 
'  '     Grm.  0,3919  CO,,  0,0603  HgO  and  0,1 3öO  S04Pb. 

berechnet  -    gefkinden 

Cjo  120  86>75  86,48 

H7  7  2,14  2,37 

04  64  19,61  — 

5  82  9,81  — 

■      PbVt      108»5      31,69.  31,47 

CioH«gQ  PbVt  32e,5   100,00.. 


MS  Schaeffer^  über  i^mere  Napktole 

-'.     Beim  llrookneft  bei  100°  Terlören  0,4Ö2ai6hB.  0^0394   H^O  oder 

9,79  pC.     2  Mol.  Kr7Bta}Kas8er  würden  9,93  pC  Wasser  ver- 
langen.      Die  Formel   des   krystallisirten  Salzes  ist  demnacli  : 

(C..H.gH)^Pb  +  4H,0. 

a  Naphtohulfosaures  Calcium.  .  Zur  Darstellung  dieses 
l^lx^  wurde  die  freie  ce  iNspbtolsulfosaure  mit  reinem  koblen- 
saurem  Calcium  neutralisirt,  die  Lösung  filtrirt  und  zur  Kry- 
s^Uis^tion  eingedampft*  Durcb  nochmaliges  UmkrystalUsiren 
wurde  das  Salz  rein  erhalten. 

Es  bildet  kleine,  farblose,  stark  glanzende  Blattchen,  die 
sich  leicht  in  Wasser,  schwieriger  jn  Alkohol  lösen.  £eim 
Erwarmen  auf  100^  wird  es  zersetzt;  es  färbt  sich  braun 
und  löst  sich  nicht  mehr  klar  in  Wasser.  Die  Bestimmung 
dUs  Krystallwass^rgehaltes  wurde  aus  diesem  Grunde  durch 
Trocknen  fiber  Schwefelsflure  im  Vacuum  ausgeföhrt  und  sur 
Calciumbeslimmung  das  so  getrocknete  Salz  angewandt.  Nach 
90  ständigem  Trocknen  im  Vaeuum  verloren  0,2586  CSrtn. 
8,0257  HsO  oder  9,93  pC.  3  Mol.  Krystallwasser  erfordern 
10,00  pC.  HjO. 

0,2302  Grm.  Salz  gaben  0,0647  B040a,  entsprechdnd  ä,2Q  pG. 
Calcium.  Die  Formel  CsoHj^StOsCa  yerlai)^  8,23  pQ.  Ca. 
Die  Zusammensetzung  des  krjstallisirten  a  naphtolsulfosauren 
Calciums  wird  demnach  durch  die  Formel  : 

ausgedrückt. 

•  •  •  • 

'  ß  Naphtolsulfosäure.       Diese    Säure    wurde    aus    dem 
/JNaphtol  ganz   in   derselben  Art  dargestellt  und   gereinigt 

* 

wie  die  a Naphtolsulfosäure.  Sie  bildet  kleine,  blätterige, 
farblose  Krystalle,  die  sich  schlüpfrig  anfühlen,  nicht  zer- 
fliefslich  sind  und  sich  in  Alkohol  und  Wasser  leicht  lösen. 
Der  Schmelzpunkt  wurde  bei  125^  gefunden.  In  Salpeter- 
säure löst  sie  sich  und  giebt  in  der  Kälte  eine  tief  rothe, 
etwas  ins  Bläuliche  spielende  Lösung;  wird  diese  Lösung 
längere  Zeit  zum  Sieden  erhitzt ,  so  verschwindet  die  rothe 
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Farbe  aUmtt^y  abdr  okne.  dafs  Abs^beklmgf  ^ines  Kitro- 
|irod«ctes  beim  Yerdütinen  mit  Waiser  erfolgt,  noch  cAi 
aolches  mii  A&ther  sich  atiS'd«*  Flussigkeik  ausziehen  iifati 
Wird  die '  gefärbte  Lösuag  «it  kaUemattren  AUcatien  neu«» 
Iraliakt,  so  wird  sie  schintiUig  braun;  dinx^h  Ansfturen  mrd 
die  rotbe  Färbung  wieder  hergestellk  Hit  Eisenchloirid  Tor^ 
i etet  firbt  aich  eine  vfisserige  Ldsnng  der  ß  Naphtolkalfo- 
gaure  im'  der;  Kalte  sch^yaoh  grSn ;  bdni  Erwiritien''.'sefae!{ton 
sifh  braune  Flocken  aua^^.  €h!()rkalk  enteilgt  eine  schwach 
gelbe  Färbung,  die  durch  Zusatz  von  AmmoniHk  etwa»  »lehn 
siver  wird. 

ß  NapJitolsulfosaures  Blei,  Dieses  Salz  wurde  sowohl 
durch  Neutralisiren  der  freien  Säure  rinil  kohlensaurem  Blei, 
als  auch  aus  dem  rohen  Bleisalz  dargestellt.  Es  bildet  kleine, 
silberglänzende,  farblose,  sehr  leichte  Krystallblättchen ,  die 
in  Wasser  leicht,  in  Alkohol  etwas  schwerer  löslich  sind. 

Zur  Analyse  wurde  das  Salz  fUber  Schwefelsäure  unter  der  Luft- 
pumpe getrocknet.  Es  gaben  bei  der  Verbr^inupg  des  so 
getrockneten  Salzes  0,5054  Grm.  0,4081  CO,,  0,0653  H,0  und 
0,141^  SO^Pb. 

berechnet 

gefunden 

'      ä6,4Ö  ■"      ' 

2,37 


c^ 

240 

■36;75 

1 

H,, 

14 

2,14 

St 

64 

9,ao 

0« 

128 

19,61 

Pb 

207 

81,70 

31,97 

CjoHt4Sj08Pb  653       100,00. 

Die  WasBerbesMmmung  ergab  bei  Anwendung  yqn. : 

1)  0,2277  Grm.  0,0321  H,0 

2)  0,5007  Grm.  0,0705  HtO, 

entsprechend   14,08   und   14,09  pC.  Wasser.     6  Mol.  Erystall- 
wasser  verlangen  14,19  pC. 

Die  Fprmel  des  kryslalliairten  ß  niipfitpUulfosauren  Bleies 
ist  demnach  : 

0H> 


(^^»S),^^  +  ^^^- 
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ß  Napkk>Uy^Mmur€$  €alemm.  Zar  IHirst^llmf  ies  Cal- 
HMUDsalies  wnrie  die  freie  Sdnre  mit  kehfenMurem  Caiennii 
neviraUsiriy  filtrirt  und  zur  Kryslallisation  eingedampft:  Di# 
aiMgesehledeiien  Krysislie  wwrde»  «birch  UmkrysttUisiren 
tdm  erhallen.  Das  auf  Jieae  Art  dargrestettte  CalciiMisalE 
bildet  fiarbloee,  scMn  seldeg'liBzende,  Mhr  leichte  Kryatall-* 
Manchen.  Es  lest  sich  leichl  in  Wasser  and  AlkoheL  Bei 
iOO^  eersetit  ea  sieb  unter  Bräunung.  Der  Krystallwaaser- 
gehalt  wurde  deshalb  durch  Trocknen  im  Vacuam  Aber  Schwe-» 
felaiwe  ermittelt. 

Bei  der  Analyse   des  trockenen  Salzes  gaben  0,2554  Gnn»  0,07(19 
S04Ca,  entsprechend   8,16   pG.    Calcium;    die   Form«l 

(^lo^SO  )  ^*  ▼o''l«»gt  8,23  pC.  Ca. 
Nach  32  stündigem  Trocknen  im  Vaounm  hatten  0,2982  Grm.  0,0455 
H^O,  entsprechend  15,26  pC.  verloren.     5  Mol.  Erystallw asser 
verlangen   15,62   pC. ,    nnd   ist  demnach   die  Formel  des  kry- 
itallisirteB  y^  DAphtolsolfosanren  Caldums 

(C,oHe^^^)^Ca  +  6H,0. 

Die  Verschiedenheit  der  beiden  Naphtole  bleibt  demnacb 
in  allen  beschriebenen  Derivaten  erhalte«,  und  tritt  in  den 
einen  mehr,  in  den  anderen  weniger  deutlich  hervor.  Bs 
unterliegt  mithin  keinem  Zweifel,  dafs  hierdurch  zwei  parallel 
nebeneinander  fortlaufende  Reihen  isomerer  Abkömmlinge 
des  Naphtalins  begründet  siifd.^ 


IV.    Ueber  Abkömmlinge  des  NaphtaKns  ; 

von  L.  Darmstaedter  and  H,    Wichelhaus. 


Die  im  Folgenden  zu  beschreibenden  Abkömmlinge  des 
Naphtalins  sind  theils  directe  Abkömmlinge  des  Naphtols  und 
von    dem   letzteren  ausgehend   dacgesrtellt;     der   gröfseren 
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AtfMhl  nach  aber  die  Typen  iron  Abltdminlliig«ir  des  Napb« 
talins,  die  wir  am  Körareslen  tinter  dem  Natben  der  j7«<^«i^ 
werthtgen  zuaftflumeftfafls^n  nn  kdtiwdtt  glauben  :  solehisr  Ab- 
kömmlinge nnfnlteb,  die  dureh  Verinderufig  zweier  Walser** 
atoffatema  im  NaphtaKii  entatanden  sind;  so  namentTioh  Btoxyl, 
Bicyanür  nnd  Bicarbonsäure.  2or  DarsteHung  djeoer  letzteren 
haben  wesenttich  MonobromsülfoisaDren  des  Naphtalins,  nach 
verschiedenen  Methoden  dargestellt,  sowie  in  einzelnen  Fallen 
Bisulfosäure  gedient. 

7.     Binitronapblol  und  BtcblornmphtfKhinon  aus  u  NaphtoL 

Die  Versuche,  Naphtol  direct  zu  nitriren,  die  wir  unter 
den  mannigfachsten  Bedingungen^angestellt. haben,  sind  resul- 
taüos  geblieben.  Wenigatens  aind  die  Resultate  sehr  uner- 
freulicher Natur,  da  bei  Anwendung  starker  Salpetersäure 
stets  harzartige  Producte  erhalten  werden,  aus  denen  man 
sich  vergeblich  bemüht,  Nitroderivate  des  Naphtols  zu  isoliren. 
Dagegen  verläuft  der  NitrSrungsprocefs  ausnehmend  glatt  und 
leicht  unter  Anwehdung  der  von  Schaeffer  beschriebenen 
a  Naphtolsulfosdure. 

Wenn  eine  Lösung  dieser  Säure  in  Salpetersäure  ein- 
getragen  wird,  tritt  bereits  in  der  Kälte  nach  kurzer  Zeit 
Rothfärbung  der  Flüssigkeit  und  in  deren  Folge  Ausscheidung 
eines  gelben  krystallinischen  Körpers  ein;  durch  gelindes 
Erwärmen  kann  man  den  Procefs  zweckmäfsig  beschleunigen 
und  das  Product  compacter  erhalten. 

^  Der  durch  Filtration  getrennte  Körper  stellt  nach  dem 
Umkrystallisiren  schwefelgelbe  Krystalle  dar  ^  die  namentlich 
bei  Anwendung  von  Chloroform  als  J^iöauagsmittel  wohl,  aus* 
gebildet  und  glänzend  erhalten  werden. 

Die  Substanz  schmilz  bei  138^  und  hat  die  Zuaalnmen- 
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s«t9uu)g  desBinitroRBphtolii,  weWbes  sohon  ,frfihef  vpn  Maiv- 
iius*)  fiun  MaptityiamiH  orhall^en  wurde. 

,    Bine :  besondere  Vergleichung  ba(  gaaeÄgt,  dafs  ein  in 
jdlen  BfgenaclMften  idantis^Jver:  Körper  vorUegt. 

Die  Analyse  bestiligte  die  ZusaivmensetaBang ,  die  der 
Foraiel  CioHs(NQ»)«OH  enlS|M>icht  : 

0;aißO  Grm.  gaben  0,6001  KoUeiuittHre  und  0,0780  Wasser. 

berechnet  gefunden 

C  51,28  51,74 

H  2,56  2,75. 

Die  Analyse  des  Caiciumsalzes  bestätigte  die  von  Martias 
gegebene  Formel  (C,oH6(N02)20)«Ca  +  OHjO  : 

0,2931  Grm.  verloren  bei  120<^  0,0523  Wasser. 

berechnet  gefunden 

H,0         17j6  •  17,8. 

0,21338  bei  120*^  getreclnete  Substanz  gaben  0,0614  sehwefelsaures 
Caücium. 

berechnet  gebunden 

Ca  7,90  7,53. 

Es  darfte  sckwer  sein,  für  diese  Reaction  eine  genau 
zutreffende  Gleiphung.zu  geben;  offenbar  wird  der  Scbwefel- 
saurerest  der  Naphtolsulfosäure  durch  eine  Nitrogruppe.  ver- 
drängt und  tritt  aufserdem  noch  eine  Substitution  von  Was- 
aerstoff  durch  eine  Nitrogruppe  ein.  Immerhin  scheint  es 
bemerkenswerth,  dafs  das  Naphtol  auch  bei  diesem  t^rocesse 
iiur  zwei  Nitrogruppen  eintreten  läfst,  wahrend  das  Phenol 
bei  derselben  Reaction  nur  Pikrinsäure  liefert.  Beim  Naphtol 
scheint  die  Darstellung  anderer  nitrirter  Abkömmlinge  ganz 
besondere  Schwierigkeiten  zu  bieten. 

Bei  dem  ß  Naphtol  führt  das  analoge  Verfahren  auch 
t^ieht  ^ititnül  zu  einem  nilfirten  Proddete.  Zwar  deutet  die 
cfaaracieristisohe   Rethförbungf ,    welche  ß  Naphtolsulfosaore 


♦)  ZeÜBchrift  für  Chemie,  N.  F.,  IV,  80. 
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auf  Zusatas  von  Salpetersfitire  erleidet  ^ «  d«9  Vorgeken  einer 
Veräüderungr  nn)  doeh  geltngt  ^  nicht;  ein  bestiminües  ^Pro«» 
dact  zn  eFhalten. 

Diese  Unfäkifkeit  des  ^ÜRphtöIs:,  Are.  fär  die  Pfaehol^ 
<»Iii(racleristischeir  Umwandlungen  «Inzögeheov  z^tft  ^ch  auch 
bei  Beiiand9ung  deisselbeii  mit  chlorsaiirem  :Kaiiilm'iHid  Sals-^ 
säure..  Aus  «r  ICapiitol  erhält  nian  bei  dieser  Behandlung 
unter  Kiemlictr  störmiscber  Reactioii  geibe  KrysfaHe,'  die  -  nach 
aweckmäfsiger  Reinigung  Said  als :  d«r  ^Vdn  Laurent  und 
nach  ihm  Ton  Graebe  *)  beschriebene  Kerper  erkannt 
wurden,  welcher  dem  CbloriBinil  entspricht  und  voniefaterem 
Chennker  den  Namen  Bichlornaplitochinon  erhalten: bat.    i  «;i 

Wi^  fanden  den  Schmelzpunklf'hei  i90^  (corr.X  wfflrend 
Graebe  189®  angiebt«.  Die  übrigen iEigenschaften  e»fspiieoki|il 
Yollkoinmeh  den  geffauen  Angaben  dieses  Chemikers. 

Es  bedarf  wohl  kaum  der  Erwähnung,  dafs  die  Dar- 
Stellung  aus  Naphtol  die  rationellste  und  ergiebigste  ist. 

Die  öligen  Beimengungen,  die  bei  dem  Processe  stets 
entstehen,  werden  am  besten  durch  Kochen  mit  Thierkohle 
beseitigt. 

IL    Bhiironaphtalvh.      - 

Bei  der  Darstellung  des  Dinitronaphtalins  nach  der 
Troosl'schen  Methode**)  entstehen,'  wie  rfiefs  nicht  ver- 
wundern  kann,  stets  isomere  Prbducte,  von  denen  ein  bisher 
unbekanntes  unsere  Aufmerksamkeit  durch  seine  Schönheit 
auf  sich  gezogen  hat.  ,  Wenn  man  das  Rohproduct  der  Ein- 
wirkung von  Salpetersäure  auf  lUtroi^aphtalin  mit  heifsem 
Alkohol  auszieht,  so  erstarrt  die  Lösung  beim  Erkalten  zu 
einem  Krysta^brei^ ,  der  unter  den;  Mikroscop  deutlich  ver- 


*)  Diese  Axmalen  GXLIX,  1. 
**)  BuU.  soc.  chim.  1861,  S.  74. 
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tehittdene  Fcrlntn  erkennen  Ufsl*  Dnrek  Umkryütillbiren 
ans  Chloroform  iiolirt  nuin  äarMts  die  erwähnte  ne««  Uddi^ 
fication  des  Dinitronaphtalins  und  erhält  grobe  rbomhiaelM 
Tafeln  von  giinzend  gelber  Farbe ,  die  eina  eigenthäniliche 
Streifnng,  den  PrjsmenAicIien  parallel  gebenii,  neigen.  Ilnn 
sieht  diese  Krystalle  bei  aUmiiigeai  Eri&aUen  der  Lfcung 
dentlich  wachsen,  indem  sieh  Schichte  nn  Schichte  lagert. 

Die  Krystalle  zeigen  die  Form  oo  P  •  oo  F  co .  OP  mit  den 
Prisroenwittkeln  137  und  43^.  Der  Körper  ist  nitldiJiek  in 
Wasser,  Yerdinnter  Snlpetersdure,  Benzol,  sehr  wenig  lösUeh 
in  hfliflHim  Aether  nnd  SahwefeliM^Uenatoff ,  dagegen  Idslioh 
in  heifscm  Alkohol  nnd  Chloroform.  Sein  Sdimelzpnnkt  Üegt 
bei  i7W,  sein  Ersterrungspnnkt  bei  157  bis  i56<>.  Dio.Ann- 
kfm  hesHügte  die  Formel  CioH«(NOi)s. 

0,37d6  0rai.  gtben  0,7^66  KohlaoBttiir«  und  0,1038  W«aH«. 

berechnet  geAmden 

C  55,04  56,00 

H  2,75  3,03. 

Dieses  isomere  Dinitronaphtalin  hat  ahnliche  Eigenschaften, 
wie  die  bereits  bekannte  Hodification ;  es  verpufft  beim  Er- 
hitzen unter  Yerkohlung  der  ganzen  Hasse  und  löst  sich  in 
alkoholischem  Kali  mit  rother  Farbe.  Dieses  Resultat  ist 
nach  dem  Erscheinen  einer  vorläufigen  Notiz  vpn  unserer 
Seite  von  d'  Aguiar,  der  früher  mit  Lautemann  die  Um- 
wandlung des  Naphtalins  in  Dinitronaphtalin  beschrieben 
hatte,  bestätigt  worden  *). 

IlL     Bromsulf osAuren  des  Näphtcdins* 

Die  Darstellung  der  BromsulfosSuren  des  Naphtalins  hatte 
wesentlich  den  Zweck,  uns  reicheres  Material  ^ur  Darstellung 
der  Eingangs  erwähnten  zweiwerthlgen  Abkömmlinge  des 
Naphtalins  an  die  Hand  zu  geben.    Da  sich  gezeigt  hat,  dafs 


*)  Berichte  d.  d.  ehem.  Ges.  II,  220. 
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4te  vm  a  und  /^  Napfataliiuniifoseura  durch  Bromirmig  er^ 
liftltenei  f  rodacte  sowohl  unter  sich,  alg  von  der  ais  Mono* 
hromnaphlftUn  doreh  Einwirkung  von  Sohwefelsinre  zu  er* 
haltenden  Säure  verschieden  sind,  so  erscheint  es  «weck«- 
mdfsig,  hier  zunächst  eine  Beschreibung  der  drei  MoRÖbrom- 
sulfosäuren,  soweit  dieselbe  su  deren  Chttraeterisiruiig  noMi<» 
wendig  ist,  folgen  zu  lassen. 

i)  Monobromnaphtalinsulfüsäure.  —  Durch  Behandlung 
4es  HonobroRinaphtalins  mit  2  Gewicbtslheilen  rauchender 
Schwefelsäure  erhält  man,  namentlich  wenn  gelinde  erwärmt 
m^ird,  binnen  wenigen  Minuten  eiiie  klare  Lösung^  welche 
wecrentlich  aus  der  von  Lavrient^X  naehlier  vnn  Ot4o  und 
Mories**)  beschriebeneu  Bjromnaphtalinsiilfosaure  betleM. 
Zur  Reinigung  derselben  wendet  man  am  Besten  »ach  Laureit 
keUensaures  Kalium  »n,.  da  das  von  den  letztgenannten 
Chemikern  empfohlene  Bleisalz .  sehr  schwer  löslioh  ist  und 
die  Attsbeiute  «ehr  beeinträchtigt. 

Die  freie  Säure  krystallisirt  in  breiten  glatten  Nad^^ 
4ie  sehr  leicht  in  Wasser  und  Alkohol,  sehr  schwer  in 
Aether  sich  losen.    Sie  schmilzt  bei  138  bis  139^. 

2)  gßbromte  a  Naphtalinaulfosäure,  -r  Biiie  Lösung  von 
ff  Napbtalihsuirosiiire  erwärmt  sich  bei  Zusatz  von  Brom  und 
scheidet  ein  Oei  nb ,  das  aUtnälig  z«  einem  Krystallkucken 
erstarrt.  Dieser  besteht  zum  grofsten  Theil  aus  Bibrom- 
naphtalin  in  zwei  isomeren  Modificationen ,  welches  der  Ein- 
wirkung der  bei  der  Reaction  entstehenden  Bromwasserstoff- 
säure auf  die  zuerst  gebildete  Bromsulfosäure  seine  Entstehung 
verdankt.  Die  letztere  bleibt  in  Lösung  und  wird  durch 
Filtration  von  den  Bibromiden  befrek.  Vermittelst  des  Kalium- 
salzes gereinigt   stellt  dieselbe  einen  stets  dunkel  gefärbten 


*)  Compt.  rend.  1849,  S.  390. 
^  Diese  Annalen  GXLTD,  184. 
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Syrup  dar,  der  mir  sehr  allmUig  unter  'der  Lufipampe  kry«* 
sUdUniseh  arittarri'  und  dann,  den  Scbmelzpunkl  f04^  zeifU 
Sie  if  I  leicht  IdsUeb  in  Wasser  und  Alkoht)!,  kaum  löslicti  in 
Aetbei^  . ,  .  :  . 
.  .AU  Beleg  förihre  Zusammefliietattsg'  mögen  die  folgenden 
Analysw  des  KaliumsBlses  dienen  :     o.      .. 

1)  0,3207  Grm.  gaben  0,0838  £,80«. 
2).M^6.  Grm..  gaben  0,0872  IC^SO«^ 

K  12,03  .    .11,72        11,66. 

•      *  *  ♦ 

.Dieses  Salt  ist  in  heifsem  Wässer  und  Alkohol  leioht 
Uelioh,  bildet  aehwaefc  gelbr  giefni)tev  sternförmig,  grupptrte 
Sjhefse,  hUht  sich  beim  Brfailzen.  stark  aiif  und  enthalt^  wi6 
d«s  monobrooMiaphtafinsulfosaure  Kalinm,  kein  Kryställvrässer. 

Das  Blei-c  und  Baryumsalz^ sind  aeh wer  lösliofaey  sokimcK 
gelb  gieffirbte  Niederachiige. 

Die  wie  oben  erwähnt:  bei  der  Reacttea  'entstehenden 
^ibromide  des^  Napbtslins  sind  mit  den  von  Glaser  be- 
schriebenen ^  nieht  idenlisch.  Man  erhält  asonaehst  in  nur 
geringen  Mengen  y  aber  .in  Folge  seiner  Sohwerldslichiieit  in 
Alkohol  sidb  bald  ausscheidend  ein  in  mikroscopischen  Nadeln 
kryslallisfrendes  Product,  dessen  Schmelzpunkt  bei  126  bis 
127^  liegt.    Die  Analyse  gab  folgende  Zsdile»  :  . 

Oxl§22  Grn^i  galten  0,2492  Kohlenfäurd  und  0,0853  9t0. 
.    ,  berechnet  fär  CioH^pr,         gefunden. 

C  41,95  41,89 

H  2,10  2,40. 

Aus  der  Mutterlaug«  erhalt  man,  ebenfalls  sehr  bald 
sich  ausscheidend,  eine  Krystallisation  von  schönen,  glänzenden, 
far^ioj^en  Nadeln,,  die  einen  conslanten  Schmelzpunkt  von 
76  bis  77^  zeigen  und  unzersetzt  destillirbar  sind. 

Die  Siedetemperatur  ist  sehr  hoch,  vermittelst  des 
Quecksilberthermometers  nicht  mehr  mefsban  Dieses  Bibrom- 


des  Naphtalin»,  »•         .  30i* 

naphtalin  ist  nur  in  heifsem  Alkabol  löslich,  daher  nicht  für 
identisch  anzu^ehan  mit  dem  Ton  Glaser  *)  beschriebenen, 
welches  aufserdem  der  Form  nach  ganz  verschieden  ißU 
Die,  Analyse  Jbeslaligte  die  Zusammensetzung  : 

0,2225  Gnn.  gaben  0,3393  Kohlensäure  und  0,04^6  Wasaec 

berechnet  gefunden 

C  41,95  41,59 

H  2,10  2,27. 

3)  gehromte  ß  ^aphtaltnsulfosäure.  —  j9  Naphtalinsulfo- 
sdure  zeigt  bei  der  Bromirung  eine  gröfsere  Beständigkeit 
ihres  Moleculs,  in  so'  fern  kein  Bibromnaphtalin  bei  diesem 
Processe  gebildet  wird,  die  Sulfogruppe , mithin  der  Ein- 
wirkurlg  des  Bromwasserstoffs  widersteht. 

Man  erhält  daher  weit  bessere  Ausbeute  an  gebromter 
Säure,  die  wiederum  mittelst  des  Kaliumsalzes  gereinigt 
wurde. 

Dieses  Salz  bildet  kleine,  schwach  gelblich  gefärbte 
Täfelohen  ^'  deren  Zusammensetzung  durch  die  Formel 
CioSe^rSOflK  ausfedrückt  wird,  4Jejilso  k^in  Kryst^Uwasser 
enthalten, 

0,3087  ÖPm.  gilben.  0,0830  .KtS04.    .... 

berechnet-  gefunden 

K  12,02  12,05. 

Das  Baryum-,  Calcium-  und  Bleisalz  sind  schwer  lösliche 

Niederschläge;    die   freie  Säure  ist  eine  mikroscopisch  kry- 

•••    • 

stallinische  Hasse,  die  bei  62^  schmilzt,  von  Wasser  und 
Alkohol  leicht  aufgenommen  wird  und  sich  namentlich  durch 
ihre  Löslichkeit  in  Aether,  welche  sogar  zum  Entziehen  aus 
wässeriger  Lösung  benutzt  werden  kann,  von  den  beiden 
oben  erwähnten  Säuren  unterscheidet. 


*)  Diese  Annalen  CXXXV,  43. 

Ann«],  d.  Chen.  a.  Pham.  CLII.  B4.  8.  H*ft.  20 
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IV,     Naphtobioxyh 

Int  Darstellung  von  Naphtöbioxylen  darch  Schmelzen 
mit  Kali  haben  sich  die  gebromten  Sulfosäuren  als  wenig 
günstiges  Material  erwiesen.  Zwar  haben  unsere  Versuche 
dargethan ,  dafs  diese  Processe  sich  ausführen  lassen ;  doch 
sind  die  Producte  immer  stark  verunreinigt  und  ihrer  Menge 
nach  gering.  Wir  haben  uns  daher  bald  der  Bisulfosaure 
zugewandt,  welche  günstigere  Resultate  liefert,  und  beschreiben 
zunächst  das  daraus  erhaltene  Naphtobioxyl. 

Der  Schmelzprocefs  verlauft  mit  dieser  Säure  sehr  glatt, 
und  man  erhalt  durch  Fällen  der  Kaliumverbindung  mit  Salz- 
säure ein  in  farblosen  Nadeln  krystallisirendes  Producta  dem 
die  Analyse  die  Formel  CioHeCOH)^  zugewi^^sen  hat. 

0,2399  Grm.  gaben  0,6607  Kohlensäure  und  0,1091  Wasser. 

berechnet  gefunden 

C  75,00  76,11 

H  5,00  5,04. 

Dieses  Naphtobioxyl  ist  leicht  löslich  in  Alkohol  und 
Aether,  schwer  löslich  in  Wasser.  Die  sic%  ausscheidenden 
Nadeln  fallen  beim  Trocknen  zu  einem  silberglänzenden 
Pulver  zusammen,  können  aber  durch  Sublimation  in  consi- 
stenterer  Form  erhalten  werden.  Sie  ertragen  das  Licht 
nicht  ohne  Veränderung,  sondern  färben  sich  bei  einigem 
Stehen  an  den  Conturen  violett. 

Wir  wollen  hier  gleich  einer  Eigenthümlichkeit  erwähnen, 
die  bei  all  den  weiter  zu  beschreibenden  Producten  wieder- 

r  • 

kehrt.  Die  Lösungen  des  Naphtobioxyls  sowohl,  wie  des 
Bicyannaphtalins  und  der  Bicarbonsäure,  fluoresciren  sämmt- 
lieh  in  auffallender  Weise  in  Farben;  die  jedem  der  Producte 
eigenthümlich  sind. 

Merz  hat  diese  Fluorescenz  schon  bei  dem  Cyannaphtalin*) 

*)  Zeitschidft  für  Chemie  18«8,  &  a&. 


bemerkt,  und  sie  |«l  .yoi;  AU^Pn  aujDUIeiid  bei  de^i  in  n^oiierer 
Zeit  im  Handel  vorHommeiiden.rotb^n  Farbstoff  aus N«phtyl-r 
amin^  wie  Hofmann  *)  hervofgebpben  hat. 

Die  Farben  der  Lösung,  des.  Naphtobioxyls  sii^d  Blau- 
grün zu  Braun;  sie  yerschwinflen  bei  langc^rem  Steheii. 

Wir  baben  versucht,  das  Napbtobioxyl  ebensp  wie  das 
Naphtol  **)  durch  Behandlung  mit  Natrium  und  Kohlenf  äur^ 
in  eine  Oxysäure  des  Naphtalins  überzuführen,  und  gleichr 
zßitig  einen  analogen  Versuch  mit  Pyrogallussäure  angestellte 

Nach  den  rein  negativen  Resultaten  dieser  Versuche 
scheint  jene  interessante  Reaction  nur  einer  beschrankten 
Anwendung  fähig  zu  sein. 

t  ^  g  ■• 

Die  Producte,  'welche  durch  Schmelzen  der  Bromsulfo- 
saufen  mit  Kali  erhalten  werden,  zeigen  im  Allgemeinen 
dieselben  Charactere , '  hamenllich  auch  die  Fluorescehz- 
erschefnun'gen ,  '  würden  aber  bisher  nicht  in  genügenden 
Itfengen  erhalten ,  um  weiter  untersucht  zii  werden.  Das 
Verhalten  der  Bloxyle,  die  wir  unter  den  Händen  hatten, 
macht  es  nicht  wahrscheinlich ,  dafs  durch  einen  aieser 
Trocesse  das  demi  Hydrochinon  entsprechende  Derivat  des 
'Naphtalihs  erhallen  wird'. 

V.    'Bidjfdnnaphtalin: 

Bicyannaphtalin  kann  in  verschiedenen  Hodificationen 
durch  Destillation' der' obc^n '^Beschriebenen  Bromsuirosfluren 
und  der  Bisulfosflure  des  Naphtalins  mit  Cyankalium  erhalten 
werden;  intermeditre  Pröducte  ^öHeinen  bei  diesen  Processen 
nlefaf  zu  entstehen,  dagegen  Verkohlt  viel  Substanz,  ein  Uebel« 
stand,  iler  durch  mäntÜigrat^^  Abfindferung  des  ^Verfahrens 
bisher  nicht  verittieäerC  werden  konhte.    Wir  haben   zwar 

20» 
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die  Ausbeute' 'durch  fltlsaäTdh  Biind  bd6r  Itagnifteisnensant! 
bei  der  D^tilhitfcNi  etwas  erhöbt,  iib»r '  dui^httus  nicht  zn 
einer  befriedigenden  machen  k&niien. 

Wir  liabeh  zunächst  unser  Augenmerk  darauf  gerichtet^ 

'   •  •       •  r 

die  Identität  oder  Verschiedenheit  deVäiis  den  vier  erwähnten 
Säuren'  zu  erhaltenden  Cyanüre  festzustellen,  und  dann  vor 
der  Hand'  nur  eines  der  aus  ^en  Mbnobromsulfosäuren  ent- 
stehenden  Cyanüre  näher  untersucht,  um  so  mehr,  als  sich 
Merz  die  Ueberführung  der  Bisulfosäure  in  die  entsprechende 
Bicarbortsäure  des  NaphiaUns  vorbehalten  hat. 

Die  Lösungen  der  Cyanüre  zeigen  ^ämmllich  gelbgrüne 
Fluorescenz:  wir  sind,  jpdoch  geDejgt,  diese  Erscheinung^ 
auf  eine  anhaftende,  ihrer  Menge  ,nach  sehr  gerii|ge  Yer- 
unreinigung  zurücl^zufähren;  wenigstens  lafst  sich  diese 
Eigenschaft  wesentlich  verringern  durch  weiteres  Umkry- 
staflisiren,  und  Reinigen,  selbst  w^nn  die  Analyse  bereits 
vollkommen  befriedigende  ResultMe  giebt«  ;  Die  Reinigung 
geschieht  zweckmäfsig  durch  Umkrystallisir^n  aus  Alkohol 
unter  Zusatz  von  Thierkohle.  Man  erhäjlt  so  aus  den  Anfangs 
etwas  schmierig  erscheinenden  Destillation$p|roducten  gelblich 
gefärbte  Nadeln,  und  zwar  unter  Anwendung  der  vier  Säuren 
vier  verschiedene  Bicyannaphtalini^,  deren  Charactere  sich 
kurz  in  Folgendem  zusammenfassen  lassen. 

Das  i^icj^anna^Ato/iJa. qqs  ,.gßbrQ9ii^er,  a Naphl^fin/iulfo- 
säure  ist  ejne  in  kleinen  gelbM^h/gj^f^bten  Ifadeia  krystalli«- 
sirende  Substanz,  die  leicjtit  Ijö,i^)f.9Jlf  ist  jn,  Alkohol  und  den 
Schmelzpunkt  236^  I^at,  wahrend .  dtji^  ^ijp  gebromter  /?  Saure 
erhaltene.  Product  schon  bei  170?  schmilz^  ;eben{f]ls  leicht 
löslich  in  AlkoM  isX  und;kle.iae  ^af|^\n  bildet 

Bicyannaphtdlin  aus  Bisulfosäure,  das,  wie  erwähnt,  nur 
zur  Feststellung  der  Identität  o4er  ¥^rsch$edenlieil  dafrgestellt 
wurde,  unterscheidet  >^ich  wesentlich  Voh  den  beiden  obigen. 


.  ,    ,  ,iUs  JjfapbtsJins. ,  .  :  r.   .   309: 

Oi^  im  ajEifsertt  Ansehen  .  s^\\t  äjudiolien  gelb^fi  Mädeln 
schmelzen  bei  262^.  wd  ain4/Scbw.e];  l^sljch.in  AlkQhoK 
^  In  Q\fw,^s  gj^Qts^re^  ^.^^9  ,.^ar dei  i^ur  da$N  nu^  tlQnobrom- 
naphlaltasulfosaurp  .^u.  erl^^iUeivde  Bicyanni^pbtalin  g^wooAeii, 
weil  djese  ßaure.am  Einl»Qkst^^4^rs|«)lbar  i^t..  Wir  wpUev 
nur  erwähnen,  dafs^.cir<ca  %;.Rfoiide  Kaliamsalz  nothwendig 
gewesen  sijid,  um  etwa  3  Griso.  reinen  Bicyanurs  zu  erhalten. 
Dieser  Körper  tritt  als  Viertes  Isomeres  den  drei  erwähnten 
an  die  Seite».  ]ßr  bildet  dünne,  ht^fß^  schwach  gelb  gefärbte 
Kadeln^y.ist  9chwer,  Iq^lio))  in. A^tj)^  Ph4  Alkohol  md; zeigt 
den  Sqhipjdjzp^nkt  SJ04^  :    ,  r 

Die  Analyse  gab  folgende  Aesiiltitd,  welche  die  Formel 
CioH6(CN)a  bestätigen.     .    -  ^  ' 

0,2^^Q  arm.  gabe^  .0,7022  ^xThlehfäurp  noß.  0,0742  Wasser. 

berechnet  gefunden 

C  80,90  '*  81,10 

H     •        ""3,^1    '      "  3,47. 

•'   '  '   -^   -^^W«  ''"^    *  '  ^     »••     '•  '    '   "'   *'    ■'  '    ' 

VI,     Bicarbqnaphtalinsäure, 

Bioyanif ap^a^q  (  4f!S ,,  a^f ,  n Jfanobfrpmnapbtalinsfilfoaajare 
erhaltene  wurd^.  «u  die8^.y|efSjgi,chßn,;vQrwen4et]|  ld^t.|icii 
bei  gelindem  Eirw^fm^.  ip  frtair|kftr  JjLaljiMuge  auf,,ui^d  gi^l^t 
.wefiu  di9.F!iüif$igHeit.iQS  .Epfh^t^  gel^9(ivpen  ist,,  An»«(io,nj$^ 
sm».  W.ei^fi.  diese.  Ept.wv?|^e\iii^g  Ij)^€indet  ist^  fällt  durch  Zu- 
«a^  von  SalfKSäi^re.^  z)]L,^d,^. yerd^nn^i^n  jUauge  eine  w^iCs^, 
kaum  krystallinische  Masse,  welche  die  g^supbt^  zwpibasischiC 
6äure  ^^s  Napk^talina  4anttelltr  ^iesf|lb>  .i&t  in.  Wasso/^  selbst 
in  kochendem,  sp  gut  ijvi^  ];nlpsjicb.,;:4^st  sich  aber  unter 
^Anwendung  ym  A'kehjpl  )fi}f^  ^^fejnigpji,.  flier|)ei  fte9bi|cji,tft 
n^n  wi94^r  rfep  beriw.^;  ffl^fb^ff^^iT^räjM^ten,^ 
^Rj)pientli(A^.Wi^urMdia,^Hifl|^Sli^(^bß^LQ^i}q  Wa^s^  g,^go^sfn 
.wird,  z^igt.si9h,.ewe.^hr.,f9fri?^e^Waue  fioorcif f^n^  .wel^f^p 
lebhaft  an  die  der  G}4nj(^^ß4inft^  ^liuf  $^- 1  J3/^rbei  ^h^id^^ 
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^iöh   die  Siure  nicht  wie  man  erwarten  sollte  aus,   scindern 
bleibt  aach  noch  in  seht  dünnem  Alkohol  gelöiA. 

Die  reine  Sobstani:  bfldet  kleine,  nnr  unter  dem  Ifikroscop 
erkennbare,  kaum  gefärbte  Nadeln,  und  schmilzt  nicht  bei 
Temperaturen  bis  zu  24fF.  Die  Anafyse  ergab  folgende  Resultate : 

0,2$49  Gtm.  gaben  0,6497  KohlensStire  und  0,0950  Wasser. 

•      '  Berechnet  fÖr  CioäeooOH  gefunden 

C  66,66  '  66,88 

H  ^70'  3,98/ 

Hierzu  fögen  wir  noch  Analysen  eines  Baryumsalze9, 
aus  welchen  die  erwartete  Bibasicitat  der  Satrre  erhellt. 

1)  0,2350  Grm.  gaben'  0,1352  ElaSO«. 

2)  0,6090  Grm.  gaben  0,3682  BaSO«. 

flerecbnetfürCioHeS^^ßa-f  20^0  gefunden 

^vv  jj  2) 

Ba  35,40  35,33       35,54. 

Das  Salz  bildet  kleine  körnige  Krystalle,  die  sehr  leicht 
in  Wasser  löslich  sind.  Der  Krystallwassergehalt  liefs  sich 
nicht  direct  bestimmen,  weil  das  .^alz  sich  beim  Erhitzen 
zersetzt ;  so  erleidet  auch  die  freie  Säure  beim  Erhitzen  eine 
Veränderung,  man  erhäh  geringe  Mengen  eines  Sublimates, 
weiches  nicht  in  die  ursprunglibhe  Substanz  zuruckzuver- 
-wandeln  ist,  also  nicht  als  Anhydrid^  wie  wir  Anfangs  glaubten, 
aufgefafst  werden  kann.  Die  Eigenschaften  desselben  sowie 
deV  Schmelzpunkt  nahern  sich  auffallehd  denen  der  Me*^ 
naphtoxylsäure ,  so  dafs  viellieicht  nur  eine  Abspaltung  von 
Kohlensaure  vorliegt. 

Als  characteristisch  f&r  die  Biciitrbonaphtalinsäure  sind 
ftrlgende  Salzreactionen  anzusehen.  Beim  Vermischen  einer 
Lösung  des  Baryumsakes  mit  Eisenchlorid  scheidet  sich  ein 
hellgtlbes,  in  heifsem  Wässer  kaum  lösliches  iBis'ensalz  aus; 
'das  in  gleicher  Weise  ausgeschiedene  Kupfersalz  besteht 
aus  Aggregaten  von  grünen  NadMnV  das  Blei-  und  das  Silber- 
salz  sind  schwerlösliche  NiederrfchWge. 


des  Naphtalina.  dli 

Indem   wir    diese  Ergebnisse  innrerer  Üritersirehungen 

miuheilen,   hoffen  wir,  dafs  es  gelingen  wird,  die  Ausbeute 

bei  der  Destillation  auf  die  eine  oder  andere  Weise  tu  ver- 

nehren,  damit  dann  aueh  die  Darstellung  des  zweiwerthigen 

CH  OH 
Alkohols  CioHertu'nu  in  Angriff  genommen  werden  könnte. 

»  •      • 

Mit  Bezug  darauf  sei  schliefslich  noch  bemerkt,  dafs  die  Be* 
handlung  mit  nascirendem  Wasserstoff  keine  Auflösung  der 
Cyangruppen  im  Bicyannaphtalin  zu  bewirken  seheinl;  dafs 
also  der  erste  Schritt  zur  Erreichung  des  erwähnten  Zieles 
wohl  die  Anwendung  von  Schwefelwasserstoff  n^oh  Hof- 
mann 's  Angaben  sein  dürfte. 

« 

V.    Zur  Kenntnifs  der  Constitution  der  Naptälin- 

derivate ; 
von  H.  WichelhaiLs, 

4 

Das  in  den  vorhergehenden  Abhandlungen  gegebene 
experimentelle  Material  gestattet  die  Ableitung  einiger  all- 
gemeinen Anhaltspunkte  bezuglich  der  Constitution  der  Naph-» 
talinderivate.  Von  denen  namentlich  einer  hervorgehoben  zu 
werden  verdient. 

Ich  gehe  dabei  vQn  der  Annahme  aus,  dafs  das  Naphtalin 
aus  den  Resten  zweier  Benzolmolecule  bestehe,  welche 
durch  zwei  Kohlenstoffatome  verbunden  sind,  Graebe  hat 
diese  Auffassung  durch  seine  wichtige  Arbeit  über  Naphtalin*) 
sehr  wahrscheinlich  gemacht,  .und  Merz**)  erklart  daraus 

•  •      •  • 

die  Existenz  der  Isomerieen  unter  denjenigen  Abkömmlingen 


*)  Diese  Attnaleh  GXLiX,  1.  ' 

^)  ZeHsohttfl  mt  Chemie,  N.  F.  IV,  ZW. 


ßi2       WichelkauSf  zur  Kejminifa  der  Constitution 

(^as^s  }(ol|lQQif ass^rsto^ ,   welebe  nur  ein  Wassarstoffatom 

in  gleicher  Weise  ersetzt  entbaiten,  jndem  er  sagt,  dafadi« 
dea  Yerdichtiings^teUen  des  Kohlenatoffs  naher  fiegenden 
lYaßsersioffatome '  anderen  Wertä  .  haben ,  als  die  weiler 
entfernten. 

Die  Isonierie  der  Naphtole  fällt  unter  diesen  letzteren 
Gesichtspunkt;  es  ist  daher  nicht  uninteressant  zu  sehen,'  wie 
scharf  sich  diese  beiden  Körper  !n  ihren  Reactionen  unter- 
scheiden. D!e  Unmandlangen  des  oNaphtoIs  yoll;iiehen  sich 
leicht  und  gWlt,  wfihrönd  der  isonHer^  Körper  fhst  durch- 
gängig Schwierigkeiten  macht,  jia  einige  characterfstische 
Veränderungen  überhaupt  nicht  eingeht.  Diefs  gttf  namentlich 
in  Betreff  der  Ueberführung  in  Binitronaphtol,  Bichlornaphto- 
chinon  und  ein  der  Rosolsäure  entsprechendes  Product,  viel- 
leicht auch  in  Carbonaphtolsäure.  <  Mit  Röcksicht  darauf,  dafs 
diese  Verwandlungen  des  Napbtols  nur  Wiederhplungen  d^ 
dem  Phenol  eigenthumlichen  Reactionen  sind,  kann  man 
hieraus  ableiten,  dafs  sich  aNaphtoI  wie  Phenol  verhält, 
/^Naphtol  dagegen  nicht.  Diefs  wird  bestätigt  durch  die 
Erkennungs-  und  Unterscheidungszeichen,  mit  Chlorkalk, 
Eisenchlorid,  Salzsäure,  welche  das  aNaphtol  wiederum  mit 
dem  Phenol  theilt,  während  das  andere  abweicht.  Da  nun 
bei  den  genannten  Processen  weitere  Ersetzungen  der  VTas- 
serstoffätome  des  Benzols  resp.  Naphtalins  stattfinden,  der 
relativen  Stellung  des  bereits  vorhandenen  Hydroxyrs  in  dem 
letzteren  KohlenwasserslolT  also  wohl  ein  Einflufs  auf  das 
]^intreten  oder  Ausbleiben  der  Reaction  zugeschrieben  werden 
darf,  so  erhält  der  Ausdruck,  den  man  dieser  Verschiedenheit 
des  Verhaltens  in  der  Sprache  der  erwähnteii  Theorie  geben 
kann,  einen  hohen  Grad  von  Wahrscheinnchkeit. 

Denn  man  nimmt  an^  dafs  von  den  acht  CH> Gruppen  im 
Naphtalinmolecul  vier  nach  beiden  Seilen  hi|)  mit  eben 
solchen  Gruppen  in  Verbindung,  stehen,   während  die  vier 


der  ^aphtßlindtrw^te.  ^\Z 

anderen  mf  «ifl&efilüg  m^eioep  CH*|Qriippe,.«ibder^rseit&>^Qfir 
m\  KoWen^ioff  y^rbuadan  sind*  /  Da  .  .ifiw  das;  BcasoI  aus 
feobs  '^solcbeT;  Gvuppen  tnQsteht,  we)iehe  ^goiintlii;)!  unti|r 
einander  verburMteife  fiiiid ;  so  sind  dei)  .Ke(ii«Ql-Was£|er&^^en 
HUP  die.  in  den  er^gi9ii«nnten  vieif . Grippen  des,  J^apbtallns 
befiitdticb0ii  gleielr,  die,  vier  anderen  dpgegeii  davon  yer-; 
schieden.  Dasselbe  giU  vm  den.  Aiomen .  od^r  Grippen« 
welche  die  Stelle  von  Wasserstoff  iin  Naphtalin  eingenommen 
haben,  so  z.  B.  von  dem  Hydroxyl.  Wenn  also  von  den 
beiden  Hydroxylderivaten  das  eine'  sich  dem  Phenol  analog 
verhält,  das  andere  nicht,  so  mufs  offenbar  dem  ersteren  die 
Constitution  zuerkannt  werden,  bei  welcher  das  Hydroxyl 
el^en-  so  gelagert  angefiömmen  wii»d;  wre  im  Phenol.       '  ' 

Die  Isomerie   der'Naphfole  findet  demnach  in  folgenden 
Constitutionsformein  *)«  ihren  Ausdruck  : 

CH— CH— C— CH— C .  OH  CH— CH—C— CH—CH 

Jl-J    Jl    I     II  II     '    .11    I    L 

'  •  Auf  Grund  rier^Beisiebungen,  in  denen  das  Ni^btol  xm 
smdä^en  AbhömmAingen  des  Naphtalins  steht,  llfsC  sicb/nim 
eiife  Reihe  von  Verbindiingen  2us»mmiensi;eHew,.w^che.dieA 
i^elb'e  '  Constitution ,  befsitzen.  '  Da  zunächst  a\Napht«l  atei 
Naphlylamin,  resp.  Nitrenaphtalin  entsteht,  66  sind  .diese 
Körper  demselben  zuzureihen;  Diefs.  wi«d  dadurch  bes<;ätig^ 
dafii«  Hof'mann  aiis  Naphtylamin  die  Menaphtoxylsiiire  erhielt 
und  daif^  diese  sich  identisch  ei*wies  tnit  der  von  JUerz  dai«^ 
gestellten'  Carbensftuve  aus  -derjenige»  Snlfosaure,  •  Weiche 
«on  Danstellttng  iron  aNapbtol  zu  benuteeiiKiiti    Ais.  IM  We 


*)  Betreffs  der  Bindungsweise  der  Kolilenstoffatome!  im  Benzbl  vgl. 
die  Discussion  über  diesen  Gegenstand  ita.'  den '  Beriokleii  d.  d. 
ehem.  Ges.  (Jahrg.  II,  S.  140,  197,  272,  362).     . 


814       Schaeffer^  über  hrystaüUtrtes  Algarothptdver 

Reihe  des  oNaphtols  gehörig  dind  idso  m  betrachleti :  Nitro- 
naphtalin,  Naphlylanritn,  a  Cyanrtaphtalin,  aNaphtaKnsirirosäarey 
Henaphtoxylsfiure  und  deren  Verbindungen;  dem  /^Naphtol 
entsprechen  ß  Sulfosäure  und  ß  Cyannaphtalin.    ' 

Es  wird  noch  weiterer  Daten  bedürfen,  damit,  hieryon 
ausgehend,  auch  die  Constitution  der  weiteren  Abkömmlinge 
des  Naphlalins  festgestellt  werden  könne. 


VI.      üeber   krystalUsirtes   Algarothpulver   und 

Antimonoxychlorttr ; 
von  L^  Schaeffer. 


Wird  Phosphorohlorür  mit  absolutem  Alkohol  behandelt, 
so  entstehen,  wie  Menschutkin  *),  Railton**)  und 
Wichelhaus  *^^)  gezeigt  haben,  Producte,  die,  je  nach 
den  Verhältnissen,  in  welchen  beide  Körper  auf  eimnder 
Wirken ,  neben  Phosphor  2  Atome .  Chlor  und  einmal  die 
Aelhoxylgrappe,  oder  1  Atom  Chlor  und  zweimal  dieAethoxyl* 
gruppe^  oder  endlich  dreimal  die  Aethotsylgruppe  enthalten« 

Da  das  Antimon  in  seinen  ehemisohen  Eigenscbaften  dem 
Phosphor  so  nahe  steht,  so  versuchte  ich  durch  Einwirkung 
von  Antiaacnchlwür  auf  absoluten  Alkohol  jenen.  Phospbor^ 
Yerbindungen  analoge  Antimonverbindung^n  darzustellen. 

Alkohol  wirkt  weder  in  der  Kalte  noch  in  der  Siedehitze 
auf  Antiffionchtorttrein;  werden  aber  beide  im  zugescbmolzene« 


*)  Diese  AnniUeii  CXXXIX,  343. 
*•)  Diiselbst  LXXXXII,  348. 
***)  Daselbst  Suppl.-Bd.  VI,  262. 


und  Antimonoxychlorür,  S1& 

Rdhre  attf  140  bis  1^0<^  erhftzl,  so  erfolgt  Reaction.  Wird 
1  Mol.  Antirifionehlorur  mit  3  Mol.  Ailioliol  in  dieser  Weise 
behandeh,  so  entweicht  beim  Oeffnen  des  Rohres  unter  be« 
trdchtlichem  Druck  ein  mit  grüngesäuiriter  Flamme  brennendes 
Gas  —  Chlorathyl  —,  dem  etwas  Salzsäure  beigemischt  ist. 
Der '  Rahreninhalt  besteht  aus  einer  Kryslallkruste ,  die  mit 
kleinen  glanzenden  Krystallen  besetzt  ist,  und  einer  Flussig-» 
keil.  Die  letztere  ist  noch  unzersetzte  Lösung  des  Anthnon- 
chlorörs  in  Alkohol. 

Die  Krystalle  wurden  von  der  Flüssigkeit  getrennt  und 
so  lange  mit  absolutem  Alkohol  g^ewaschen,  bis  das  Filtt^al 
kein  Anlimonchlorör  mehr  enthielt.  \ 

Die  so  erhaltenen  Krystalle  sind  stark  glänzend,  farblos 
und  sehr  spröde ;  es  konnte  in  ihnen  nur  Antimon  und  Chlor^ 
aber  keine  organische  Substanz  nachgewiesen  werden.  Sie 
sind  unlöslich  in  Alkohol  und  Wasser,  werden  aber  beim 
kochen  mit  letzterem  zersetzt,  ir^dem  Salzsäure  in  Lösung  geht. 
Kohlensaure  Alkalien  entziehen  ihnen  alles  Chlor  und  bildea 
Antimonoxyd.  In  Wcinsäurelösung  sind  sie  leicht  und  voll- 
standig  löslich. 

Die  quantitative  Bestimmiuig  ergab  bei  Anwendung  von  : 

1)  0,2540  Grm!  0,1148  AgCl. 

2)  0^074  airm.  0,0941  AgCL' 

3)  0,8781  Gnn.  0,3457  SbtS,. 

Daraus  ergeben  sich  Zahlen,  welche  auf  die^  Formel  Sb^O^Cl^  hisr 

weisen. 

•      ■ 

berechnet 


Sb« 

480 

76,07 

C(i 

71 

11,26 

0« 

80 

s 

12,67 

■-■ .; — ..  .  .8. 

631  100,00. 

Diese  Zahlen  stimmen  aber  auch  ganz  genau  mit  denen 
Überein,  welche  man  für  die  ziemlich  allgemein  angenommene 
Zusammensetzung  des  Algarothpulvers  gdfuirden  hat,  schliefsen 


31^       Schaeffer^  über  h'i/iß(aUi^V'te9  f4^garoihpulver 

fbef,  die;  F^rm^I  SW);C1  4iese?  Koirpefs^  welche  ilw»  R,ain- 
nieUberg  (Grundpifs  d.  anfügt  Chemie,  n*: d.  neueren  Aos.) 
gbbi^.  aus.  .  Dafc;  das  PrcNli^ct  wirk)ic)i  Algprothpalvor  i5.t^ 
^afur  spr|oht  ^afich'  sein  ubrig,es  Verhalten,  ^das  f  anz  deo^  des 
auf  gewöhnlichem  .Wege^  dargestellten  gleich  .ist. 

ßine  kryslall9graj^hisc]^e  Bestimmung;,  welche  Hr.  Prof« 
Ramme^sbei{g..die  Güte  h^t^e  fiusaiufuhren , ,  hat  ergebea, 
dafs  die.  KrystaJila  zum  sjwei-  und  e^ngiiejderigen  System  zu 
gehören  scheinen.  Es  sind  (nahe  rechtwinkelige^)  rJbtombisQhe 
Prismen  p»  auf  deren  scharfe  j^anten  ^in  Flächenpaar  (A^ugit- 
paar)  o  mit  schief  laufc^er.  l^ntcir  ai|fge4eUt  ist.  Die  Mes- 
sungen ergaben  :  .   ,  .         ' 

p  :  p .  (vorn)  =  ^6*^30' 
p  :  p  (seitlich)  =  OS^SO' 
0:0  =  106W 

o  :  p  =  159«30'.       ' 

*■  ■     i  .  .  .  ' 

Die  Kleinheit  der  Krystalle  und  die  ,Be- 
schaifenheit  der  Flächen  erlauben  nicht  ganz 
genaue  Messungen.  . 

Messungen  an  Krystallen  von  Algarothpulver, 
die  durch  Fällen  einer,  Lösung  von  Antimonchlorur  mit  Wasser 
und  längeres  Stehen  der  Flüssigkeit  über  dem  Niederschlage 
erhalten  worden  waren,  hat  Jehnston^)  ausgeführt.  Die 
Krystalle  bilden  nach  ihm  schiefe  Prismen ,  deren  spitzer 
findwinkäi' 84^40' betrug.      '' 

Die    Einwirkung    Aes   Alkohols   auf  Antimonchlorur   ist 
demnacTTeine  ganz  andere  als  die  auf  das-Phosph^rchlorör, 

denn  es  entsteht  nicht  unter  Salzsäureentwickelung  ein  älhy- 

■    '  '  ' 

lirtes '  Product ,    sondern   unter   Bildung   von  Chloräthyl   ein 

basisches  Chlorid.    Indessen   scheinen   als   Zwischenproducte 

doch,  äthylirte  Körper  zu   entstehen,   und  ist  das  Algaroth- 

puIver  nur  das  finaprodi^ct  der  stattfindenden  Keactionen. 


p 


und  Afitimoiiöxychhrur.   "  SlT 

VärsQcht  'nraii,  sfcH  fibbi"  'die'  BiliTirngf  dieses  Körper» 
ReclienisdkBfi  zu  gfebieii;  so  erscheint  fölgeindc  Erklärung  deB 
Praeeisseis  als  wahrsdiclhlic*.    Wirkt '1  Möl.  AnlimönclIor^T 

auf  1   Mol.  Alkohol,   so   entsteht   der  Körper  Sb^i   ^  und 

Sfd&saurQ. :  Bei  detr  bohen.  T^ofieratttr  >zeraetzt  eich  dieser 
Körper  sofoH  iQ:\Sb0Gl  mA  :€MoriäiyL  Diero  VmsttAsaawf 
la&t sich ^knrch  diekekten  foigendm' €Ueiobung«ii :«vsdiHlokeii>: 

SbCl.  +  CjHeO  =  Sb^^«^»'-f  HCl; 

Wirkt  äuF  das  Antimonoxychlorur  ein  weiteres  Molecul 
Alkohol   eJQ ,   so  bildet  sich  wahrscheiulich  jdn  Ji(!örper  von 

0  ' 

der  Zusaoimensetzung  SbQ^  „  ,.  der  sich  .mit  1  Mol.  Anti- 
monoxychlorur zu  antimoniger  Säure  und  Chloräthyl  umsetzt,^ 
welche  letztere  sich  dann  mit  2  Hol.  Atttimonoxychlorur  zu 
den  KrystaUea  vereiiMgt. 

'-  Yidrlftofl;  die  Readhm  in  der  an)|redetiteteri  Weisle,  sb 
mufste  esmöglieh  sein,  sie  iiach  der  BiMung  des(  Ai^limoii^ 
oxychlcrürs  zu  un^erbredhen  «und  diesen  Körper  sdbst  dar^ 
zustellen.  Es  war  dann  nur  nöthig,  auf  das  Antimonchlorült' 
nicht  mehr  Alkohol  wirken  .au  kssen^  alt^zur  iBjldatig  des 
Oxyohlorürs  nöthig  ist« 

Zu  diesem  Zweck  wurde  ein'  Mok' Anfimcmchlorur  mit 
einem  Mol.  Alkohol  ein^esicbmolzen  iniidn  mlfthrere  Stunde 
*aaf  160^  erhitzt.  Es  hatte  sich  (lach  dieser  Zdii  eine  geringe 
Menge  kleiner  Krystalle  gebildet,  wihrend  bekn  Oeßhen  de» 
Rohres  Chloräthyl  und  Salzsäure  entwich.  Die  Krystalle 
wurden  herausgenommen,  auf  einem  Filter  von  dem  noch 
unzersetzten  Antimonchlorur  durch  Waschen  mit  absolutem 
Alkohol  befreit  und  getrocknet 


SiS    Schaeffer^  über  krysiaüUiries  Algarothpulveru.s.w, 

Die  80  erhalteneii  Kry^ialle  bildeii  kleine,  wei£se,  uodeai- 
Jich  würfelförmige,  wenig  glanzende  Krystalle;  in  Alkohol, 
Jlelher  und  Wasser  sind  sie  unlöslich,  von  siedendem  Wasser 
werden  sie  langsam  zersetzt,  indem  Salzsaure  in  Lösung  geht 
und  nach  dem  Erkalten  sich  ein  geringer  Niederschlag  aus- 
scheidet, der  nur  noefa  wenig  Chlor  enthalt.  Beim  Erhiteen 
in  einem  Porcellantiegiel  werden  sie  zersetzt,  indem  Antimon«- 
^hlordr  sttblimjrt  und  antimonige  Ster»  iih  Küehslande  bleibt 

Bei  der  Analyse  gaben  : 

1)  0,1387  Grm.  0,1142  AgCl. 

2)  0,1880  (sl^rm.  0,1838  Sb»8g. 

Daraus  ergeben  «ich  Zahlen,  die  der  Formel  SbOCl  entapr^ohen. 
berechnet  geftmden 

Sb         120  69,97  —         69,84 

*  0       ^16     '  9,34  —  — 

.     Cl..         36,5         20,65f  .  >       ?0,40       — 

.  171,5       100,00. 

Die  erhaltenen  Krystalle  sind  also  das  gesucUe  Aiüimon* 
rOxychlorur  SbOCl^  und  die  oben  angedeutete  Entstel^oag  des 
Algarothpulvers ,  sowie  deß^en  Ifatur  als  Do{>pelverbindnng 
von  Antimonoxychlorur  und  antimonige  Saure,,  scheint  hier* 
-durch  begründet. 

Das  Antimon  untersebeidet  sich  von  dem  Phosphor  hin«» 
sichtlich  der  Oxychloridbildung ;  man  hat  SbOCl  anstatt 
iSbOCls'  nacb  Ai|#]ogie  des  Phos^roxy^^hioiridS',  «und  diese 
.Antinionverbir^dwg  jürilt  mit  anlinMMüiger  Saure  911  dein  soi- 
genunnten '  Algf^rotbpulver  in  dem  VerfaällDifs  zusaipmen, 
wielabe^  die  ifiben  gegebene  Formel  2  SbOCl,  Sb^Q^  andeutet 


i: 
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¥!!•    Zur  Conirtitution  des  Epichlorhydrins ; 

fon  L.  Darmsfuedter. 


Schon  früher  habe  ich  durch  mehrere  Versadhe  di^ 
ünwahrscheinltchkeit  des  Voi^handenseins  Ton  Hydroxyl  im 
Epichlorhydrin  dargeleg^t  *) ;  es  ist  mir  irr  Folge  dieser  Unter- 
suchung walit^ScIieinKch  geworden,  dafs  dem  Epfchlorhydrift 
eine  dem  Aethylenoxyd  analoge  Constitution  ziriM>!nme,   daft 

seine  Zusamin^nsetzung   durch   die  Formel   ^^Jq.  gegeben 

CH,j 

Werde.  ; 

Ich  habe'  neuerdings  einen  Versuch  mit  demselben  Körper 
äusgeföhrt,  der  et)enfalls  dafür  spricht,  dafs  in  dem  Epichlor- 
hydrin der  Sauerstoff  mit  seinen  beiden  Affinitäten  an  Kohlen- 
stoff gebunden  und  nicht  in  der  Form  von  Hydroxyl  vor- 
handen ist;  es  ist  diefs  flie  Reaction  mit  Pbosphorchlorid 
PCI3  lind  firom,  welche,  wie  Wichelhaus  gezeigt  hat**), 
die  deutlichste  Unterscheidung  zwischen  hydroxylhaltigen 
£örpern  und  solchen  ^  die  den  Sauerstoff  nur  an  Kohlenstoff 
gebunden  entbaiten,  zuläfst. 

Auf  hydroxyihaltige  Körper  wirkt  Phosphorchlorid  und 
Brom  in  der  Weise ,  dafs  als  Endproducte  ein  gechlortes 
Product,  Phosphoroxychlorbromür,  und  Bromwasserstoff  ent- 
stehen; auf  Kdrper,  die  den  Sauerstoff  ganz  an  Kohlenstoff 
gebunden  etitbalten,  wi)&  das  Aceton  und  di^  ÖJcyde,  wirkt 
dagegen  zunächst  nur  das  Brom  :  es  entstehen  als  End^ 
producte  ein  Bromid  und  Phosphoroxychlorid  ***),  Der  Ver- 
such ergab ,  dafs  die  Einwirkung  auf  Epichlortiydrin  im 
letzteren  Sinne  verläuft. 


*)  Diese  Annalen  CXLVIII,  119. 
**)  Daselbst  Suppl.-B4.  VI,  .277.   . 
***)  Friedel  und  Ladenburg,  Bull,  »oc.  chim.  VIII,  146. 


320  '  Darmstaedter^  zur  Constitution 

BpieMlot-l^ydHn  wurde  toit  «inem  M<»leciilarf  ewicbt  Phos- 
phorchlorid gemischt  und  unter  .Ab)(ju)ilen  ein  Holecular- 
ge wicht  Brom  in  kleinen  Portionen  zugegeben.  Das  erhaltene 
P9H>dpot  li^fe  sich  liur^h  mehrmalige  R^qtifi^atioi  in  eine  bei 
JiilO^  fiiedende  Portion  und  m^^  .sivi^cken  199  und  200^  über- 
gehende «chwere  Flüssigkeit  trennen.  Erstere  erwies  sieb 
«U  Phospfaoroxy^torid ,  letzterer  wies  die  Analyse  die  Zu- 
i^minenfiet^nig  CsHbBrtQ  zu.  1^  i^t  eine  fai|b)ase  Flüssigkeit 
von  schwachem,  an  Dichlorhydrin  erinnerndem  Geruch.  Ihr 
i^pecifisches  Gewicht  ist  2,004  bei  15®.  Sie  ist  sowohl  dem 
Siedepunkte  als  den  übrigen  Eigenschaften  zufolge  identisch 
mit  dem  bereits  von  Berthelot  und  de  Luca*)  und  von 
Reboul  **).  beschriebenen  Dibromchlorhydrin  (Chlorhydro- 
dibrombydrin).  .  .  ,       ^ 

Folgende  Zlablen  wurden  bei  der  An^yae  erhalten  : 

1)  0,3089  Grm.  gaben  0,1757  Kohlensäure  und  0,0648  Wasser. 

2)  0,3809  Grm.  gaben  0,8626  Chlor-  und  Bromsilber.  Davon  ver- 
loren beim  Erhitzen  im  Chlorstrome  0,5447  Groi.'  0,Ö914.  Der 
Verlust  auf  0,8526  Grm.  wäre  also  9,14aO.     , 

berechnet 
''         '        ^  '  gefunden 

Ca           36  15,22  '  15,66 

Hfc            5  2,11 :  2,85; 

Br,        160  67,66  67/47 

•     .    .     .           Cl  .      35,5  15,02  .  .         ,16,11 

236,5        100,00,  W    . 

Jtfan  sieht  hierauf  dafs  die  Reaclion  im  Sinne  folgender 
Gleichung  verlaufen  i&t  :     . 

CHjGJ  CHgCl 

CH\^    +    PCla,  Br,    =     CHBr      +    PClgO. 

CB^r  »        CJHjBr 

Bei  Vorhandensein  von  Hydroxyl  halte  ein  Atom  Chlor 
an  dessen  Stelle  gefunden  werden  müssen.    Dieser  Versuch 


*)  Jahresbericht  für  Chemie  u.  b.  w.  fitt  1867,  S.  476. 
**)  Diese  Ännalen  SuppL-Bd.  I,  218. 
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laffft  sich,  also  ilach  jite  Argument  gegeft  die  .neuerdings. von 
Kalb^cl^)  ansgesprothene  Ansiclit,  dab  itio  ReactiM  4e< 
Blioßphersüperchloridf  auf  Epioliloriiydrin  in  der  Weise  vor 
aoh  gehey  iala.  zuerst  durch  Sobatitution  Spidiehlorhydrin 
entstehe  fand  dieses  erst. durch  Addition  TM  HCl  in  Tri*- 
eklcrhydi^in  übergebe ,  benutKidn.  Dann  EpidicMorbydrlft 
mäfste  eben  m  gut  bei  Ani^ndung  von  PCIs,  Br^,  wie  yon 
P61a,  Cl^- entstehen;  nur  würde  sieh  im  letzteren  Falle/wenn 
die  Reaction  nach:  der  Kolbe 'schien.  Auflassung  verliefe^ 
BroRtWassferstofl'  slalt  Chlorwasserstoff  addiren  und  so  der 
Körper  CsH^CbBr  entatebea,  was,  wie  ich  t^ben  gezeigt  habe^ 
nicht  der  Fall  ist.  . 


■kiMBM**! 


VIII.     Darstellung  des  Zinkäthyls; 
von  M,   Wichelhaus, 


Die  Ausbeute  an  Zinkäthyl,  die  man  bei  Einwirkung  von 
Jodäthyl  auf  das  Metail  erhält,  hängt,  sofern  diese  Einwirkung 
unter  gewöhnlichem  Druck  überhaupt  stattfindet,  offenbar 
wesentlich  von  der  Oberflächenbcschafl*enheit  des  Metalls  ab. 

Ich  h^be  zufällig  Zink  in  einer  Form  im  Handel  gefunden, 
welche  sich  durch  ihre  rauhe,  vielfach  zerrissene  Oberfläche 
auszeichnet  und  in  Fplge  dessen  ganz  besonders  zur  Dar- 
illpllung  der  Aethyl Verbindung  taugt 

Es  sind   diefs  Zinkfeile,    die    bei   der  Verarbeitung  des 

Metalls  abfallen  und  billig  zu  kaufen  sind.     Wenn  man  die- 

...  . '         .  ^        . 

selben   durch   ein   Sieb    von    mittlerer   Stärke   schüttelt ,    so 


*)  Ber.   der  kgl.   sächs.   Ges.  der  Wissenticb.,  ph70.-mathem.  •  Klasse, 
Febr.  1869.     [Diese  Annalen  GL,  899.] 
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erhäh  man  ein  grobes  PcATer^  Weldtes  ohne  Zuiiatz  von 
ZMknftfriQfn  <— ^  wodurch,  sonst  wohl  die  ReM^oB  erngeleüel 
wird  —  bei  gelindein  Brwirmen  b&ld  aof  Jodatbrl-einvirirkt. 

Jüan  digerirt  also  leilleres  mit  soiriebZiBkfeileBlsjBÖtiiig 
ist/ um  eine  mehtflässige' Hasse  liensstoiien,  auf.: dem  Waa^ 
sttfbade  mit  aufsteigendem  KOMer^  und  lef t.  xur  Brkdknag 
des  Drucks  Im  Apparate  etwas  i^ueekailber  yor. 

Nach  einigeti  Standen  wird  die  Masse  schwammig  und 
retrlangsamt  «nch  •  das  Ztrucktropfen '  der  Flisaigfceit  :  die 
Keaction .  iBt  dann  bald  beettdet.  Ich  habe  in  der  Regel 
80  pO.  der  .theoreliscben  Auabevle  an  Ziidtäthyi  erhaltsn, 
zuweilen  auch  mehr.  Diefs  bestätigen  andere  Angaben,  die 
mir  von  befreundeter  Seite  gemacht  wurden,  so  dafs  ich  das 
Verfahren  als  das  beste  empfehlen  kann. 

An  Stelle  des  Jodäthyls  läfst  sich  auch  Bromäthyl  an- 
wenden. 


II.    ^'^ 


Ueber  daa  Acetochlorhydrin  d.e*  Octjlglycols ; 

'   '   von  P.  de  ClärniOtit*). 


Schützenberger  und  Lippmann  **)  haben'  vor 
vier  Jahren  gezeigt^  dafs  das  Aethylen  sich  direcf  mit  detn 
essigsauren  Chlor  vereinigt,  unter  Bildung  von  acetochlor- 
wasserstofTsaurem  Glycoläther;  '  es  schien  mir  Interesse  zu 
bieten,  diese  Reaction  mit  dem  Octylen  zu  versuchen,  einem 
Kohlenwasserstoff  derselben  Beihe,  welcher  mir  schon  zu 
^er  Darstellung  verschiedener,  iii  früheren  Btifth eilungen  von 


*)  Compt  rend.  LXVIUj.  182». 
**)  Diese  Aimalen  CXXXVIH,  326. 
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mir  beschriebener  ]>e^iy^, gedient  hat.;  Für  die  AnßteUung' 
dieses  Versuches  kam,  uiir  noch  der^  ymsfaDd  ZiU  Gu(e .  dafs 
Schutzenberger  mir  di.e.BeP^ituni^  des  QS$jgß9iiren  Chlora 
erleichterte  und  mir  mit  seinem  Rath.  ^ur,  $elte  .stand.  Man 
verfährt  in  folgender  W^ise. 

In  50  Grm.  angemtesenr  k«)i  ^ehaftene  wasserfreie  Essig- 
säure läfst  man  wasserfreie  unterchlo.rige  Säure  eintreten, 
welche  durch  die  Einwirkung  von  trockenem  Chlor  auf 
Qu^cksilberoxyd  dargestellt  ist;  man  unterbricht  die  Ent- 
wickelung  der  .unterchtorigen  Säure,  \yenn  die  Flüssigkeit 
10  Grm.  von  derselben  absorb;rt  hat ;  sie  ist  alsdann  zum 
vierten  Theil  gesättigt.  .Man  darf  über  diese^  Verhällnifs 
nicht  hinausgehen,   deni\  man  hätte  bei.  einer,   mehr  cssig- 

saures   Chfor   enthaltenden  Flüssigkeit  Explosionen   zu   be- 

<      '«        »'.I'    'ii''i^''j*i*         '■'      »      'i  *'       ' 

fürchten.  Auf  dieses  Gpmische  von  essigsaurem  Chlor  und 
wasserfreier  Essigsäure  läfst  man  eine  entsprechende  Menge 
reines  Octylen  einwirken,  nämlich  14  Grm.,  welche  man 
vorher  "mit  wasserf^reier  Essigsäure  und  mit  krystallisir- 
barer  Essigsäure  verdünnt ,  um  die  Einwirkung  zu 
mäf^igen.,  Die  letztere  Flüssigkeit  bringt  man  in  einen 
langhalsigei)  Kolben «  welchen  man  in  eine  aus  gestofsenem 
Eis  lind  Kocfisalz  bereitete  K^ltemischung  eintaucht; 
mai^  setzt  die  Lösung  de^  essigsauren  Chlors  tropfen- 
vireise  und  unter  stetem  Umschütteln  des  Kolbens  hinzu;  die 
Verbindung  des  Octylen^  und  des  essigsauren  Chlors  geht 
alsdann  upter  Wärmeeptwickelung  vor  sich.  Es  bildet  sich 
Acetochlorhydrin.,  welches  in  der  Essigsäure  gelöst  bleibt;, 
zur  Abscheijdjang  desselben  verdünnt  man  mit  Wasser.  Das 
Acetochlorhydrin  scheidet  sich  in  Form  einer  ätherischen 
Schichte  ab,  ^welphe  ,man  wascht,  und  mittelst  Chlorcalcium 
entwässert.  Durch  Sättigea  der ,  essigsäurehaltigen  Flüssigkeit 
mit  Chlorcalcium  läfst  sich  noch  eine  gewisse  Menge  Aceto-* 
chlorhydrin  erhalten* 

21» 
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4  »  I.. 

Die  auf  diese  Weise  dargieisteute  Flüssigkeit  ist  Aceto- 
chlorhydrin, welchem  noch  an  Chlor  reichere  und  weniger 
fluchtige  Prodncte  beigemischt  sind.  Seine  Bildung  erfolgt 
gemäfs  der  Gleichung  ;    ' 

Das  Acetochlorhydrin  des  Octylens  ist  eine  leichtbeweg-* 
liehe  farblose  Flüssigkeit  von  angenehmem  aromatischem 
Geruch  und  brennendem  Geschmack :  es  ist  löslich  in  AI- 
kohol,  Aether  und  Essigsäure,  unlöslich  in  Wasser.  Ange-' 
zündet  brennt  es  mit  rufsender  grüngesaumter  Flamme ;  es 
siedet  ohne  Zersetzung  bei  225^.  Sein,  specifisches  Gewicht 
ist  bei  0^  =  1,026,  bei  18«  =  1,0H..  Die  Zusammensetzung^ 
wurde  der  Formel  C10H19CIO2  entsprechend  gefunden  (58,35 
pC.  C,  9,47  pC.  H,  17,32  pC.CJl;  es  berechnen  sich 
58,11  pC.  C,  9,20  pC.tf,  17,19  pC.  Cl).  Die  Dampfdichte 
wurde  (bei  284^)  =  7,32  gefunden;  nach  der  angegebenen 
Formel  berechnet  sie  sich  für  eine  Condensation  auf  2  Volume 
ZU  7,12. 

Bekanntlich  wird  das  Acetochlorhydrin  des  Aethylens 
durch  Kali  oder  Kalk  sehr  leicht  verseift:  das  Acqtochlor- 
hydrin  des  Octylens  verhält  sich  anders.  Bei  niehrtagigeni 
Erhitzen  desselben  mit  Aetzkali  in  ejnem  Apparate^  welcher 
das  Verdampfende  condehsirt  zurückfliefsen  liefs,  bildeten 
sich  nur  Spuren  von  essigsaurem  Kalium  und  Chlorkalium» 
Durch  40  stündiges  Erhitzen  mit  Kali  in  zugeschmolzenen 
Röhren  auf  180^  konnte  es  theilweise  verseift  werden,  und 
durch  fractionirte  Destillation  wurde  eine  gegen  145^  siedende 
Flüssigkeit  erhalten ,  deren  Zusammensetzung  sich  der  des 
Octylenoxyds  näherte  (gefunden  wurden  72,67,  pC.  C  und 
12,47  pC.  H  i  für  die  Formel  "CjlTieÖ  berechnen  sich  7S,00 

*)  C  =  12;  O  =  16;  H  =  1.  '^  *         ' '.  ' 
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fC.  C  und  12,50.pC,  H);  maa  4iy*f  «ffo  annehmesi  dafe  sich 
bei  dieser  Reaction  Oct][leiioxyd  bildet. gemäfg  der  Gleichung : 

Cti[fir+  2  KHO  =  OgÖjeÖ  +  KCl  +  C,HjO.KO  +  H^O. 

Diese.  Untiersuobuiif;  tit   ip.  dem  Laboratorium  der  Sor- 
bomie  9ii«gef()hrt  worden* '     _ 


.    I  ■ '. 


—; — -^ 
I 


Untersuchungen  aus   (Jem  chemiachen    Uni- 
veraitätslaborfttprium  zu  Halle, 

45)     Traubensäure ,     Ameisensäure ,     Glycolsäure , 
Glyoxylsäure,  Producte  der  Oxydation  des  Glycerins 

.durch  Salpetersäure; 

von  W.  Heintz. 


..       .    .   «1. 
I « < .  t     > 


Bei  Gelegenheit  der  Darstellung  einer  für  andere  Zwecke 
bestimmten  Menge  Glycerirtiiäure  nach  der  yoil  Debus*) 
angegebenen,  voil  'Beil utein  *♦)  verbesserten  Methode 
habe^  Ich  versucht,  die  Natur  der  nicht  gasförmigen  Producte 
aussumiltein,  welche  hierbei  neben  Oxalsäure  und  Glycerin-^ 
slare  entstehen,  und  ist  es  mir  gelungen,  die  in  der  lieber«* 
Schrift  genahnten  vier  Sauren  als  Oxydationsproducte  des 
Glyeerins  zu  erkenuem. 

Iftt  Pefgenden  sollen  die  Beobachtungen  mitgetheilt  werden, 
weloh«  d«n>  Beweis  für  diese  Behauung  liefern. 


•)  Diese  Annalen  CTVI,  80  ^.' 
;^)  Daselbst. €XX,  38^*  .' 
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Zor  Darslelliirrg  der  "GJycljterlhsfäiif e  nach  der  Methode 
von  BeilsteiTi  wfrd' tekarnitlieh  tbfnf  Sailpetersätire  vom 
specififchen  Gewicht  von  1,5  ein.  gleiche^  Gewicht  Glycerin 
geschichtet,  welches  vorher  mit  etwas  mehr  als  dem  gleichen 
^wichl  Wasser  ver<lunnt  i^t:  !Nacik'd«m  sich  ()ie  Flüssig- 
keiten, sich  selbst  überlassen,  gleibhmdrs^ig  geniiteKt  haben, 
wird  das  Gemisch  im  Wasserbade  zum  Syrop  eingedampft, 
mit  Wasser  verdünnt  und  mit  Bleioxyd  nahezu  gesättigt,  um 
oxalsaures  Bleioxyd  unlöslich  abzuscheiden  und  das  glycerin- 
saure  Blei  durch  Umkrystallisation  aus  kochendem  Wasser 
rein  zu  erhalten. 

Bei  der  Sättigung  mit  Bleioxyd  verfuhr  ich  in  etwas 
anderer  Weise.  Es  wurde  nämlich  die  rohe  Glycerinsaure 
allmälig  mit  Bleioxyd  versetzt,  und  die  Niederschläge,  welche 
durch  partielle  Sättigung  nach  einander  erhalten  wurden, 
gesondert  untersucht.  Es  fand  sich,  dafs  schon  das  zuerst 
gefällte  Bleisalz  nicht  ganz  reines  oxalsatire^  Bleioxyd  war. 
Durch  Schwefelwasserstoff  Versetzt  Keferte  es,  als  die  vom 
Schwefelblei  abfiltrirte.Fiüssigkeijt  m  Wasserbade  verdunstet 
wutde,  einen  Rückstand,  der  beim  Erhitzen  nicht  ganz  ohne 
Schwärzung  sich  verflüchtigte. 

Die  folgenden  Bleifällui^gQa  ;  zeigten  eben  so  bebandeU 
die.  Sdiwärzung  in  immer  hpberem  Grade.  Bald  war  der 
Geruch  nach  gebranntem  ZticHer;  .  d^Mliobi  zu  hem^erken. 
Endlich  gab  die  aus  dem  3l0i^U  abgeßcbf^daiie  freie  Saure 
out  Gypslösong  versetzt  nicht  sofort  :^aen  Kiederschlag, 
sondern  erst  nach  längerer  Zeit,  und  die  kleinen  KrystäUeben, 
welche  sich  ausschieden,  waren  nicht  Quadralootaetder,  sondern 
von  prismatischer  Form,  ur^d  H^eim  aitch  nur  lurter  dem 
Mikroscop  erkennbar,  so  doch  mecl^Iicb  gföfser,  als  die  Kry«* 
stalle  des  Oxalsäuren  Kalks. 

Diejenigen  so  abgeschiedenen  Säur epprtiouen ,  welehe 
auf  Zusatz  von  Gypslösung  keine  KrystaUe  von  oxalaaurem 


.  des  Ofycerius  dutck  Salpeteraiki,r€.  %Z% 

Kdk  jJhseUMof'h^be  ich  anr  ErmiOehiiig  der  Jfatur  der  Siui« 
ImmizL    SiQ  ist  leiebt  krystöUisiribir,  .kfinaBlso  .dnr<)h  Umn 
kEfsitMishtion  toicbfc  ^e^binift^  werden«  I 
-  .  Die.  Analyse  iidser  Mure .  Ciihrtä)  zu  fblgefid/en  fahlen  \ 

\' :,     MÖ77  Gpm*  TerlowÄ!  bei  100- löieAlO^i  Q,0.2iU  Wasser. 

0,^09  Grm.  doi^  trockeaen  Säure  üelertea  0,SU2!2  Kohlenstoff  un4 
0,0072  Wasser. 

Hieraus  ergiebt  sieb,  däfs  die  Säure  die  Zusamnienselzuiig 
der  Traubensaure  hat  : 

gefunden  berechnet 

•Kohlenstoff'          '    3*i;99  32,00  40' 

Wasserstoff             -4,13  4,00  6-H  ' 

Bka^Miafr              .    03,86  .64^00  e^ 

.  "        \  .      •  100,00  100^0. 

;  I«    Die  krystelUsirie  Traobensittre  enthalt  lA,?!  pC.  Wasser. 
Oefondea  sind  10,30  pG. 

- .   .  Die  folgende  Analyse'  des.Kalksakes  dieser  Siiire;  be*t 
Mtigt,  dafs  wir Uidb«  Traiibeiisäure  vorlag. 

..        OfSlpl  Gmu  T^rloreu  'bei  140  bis  Ifiö^  0^)43$  Wasser.    . 

0,3314  Grm.  des  bei  dieser  Temperatur  getrockoiQten  Salzes  lieferten 
0,2864  Kohlensäure,  0,0956  Wasser  und  0,0900  Kalk.  * 

gefunden  berechnet 

Kohlenstoff  23,56  23,3^0  4€       ' 

Wasserstoff  3,20  2,91  6  H 

Calchun  19,40  .     19,42  Ifo- 

ßaueritoff,  .53,ß4  .  ,     M|37  70, 

...  •       100,00  100,00. 

Der  bei  140  bis  145^  getrocknete  traubeiisanre  Kalk 
4iiH  noch  ein  M^oleoul  Wasser  fettruck,  welches  erst  gegen 
209^  C.  vollkommen  entweicht:  Bei  jener  Temperatur  ver«^ 
liert  er  aber  S0,77  pC.  Wasser.  Der  Versuch  hat  ergeben 
20^5  pC* 

Die  Krystalle  der  Sdure  erscheinen  «Is  schiefe  rbom* 
M^cbe  Prismen,' welche  bei  den  mir  vertiegendeti  Krystalietl 
MdiK  so  Msgiribiidet  waren^  um  die  Lag>e  all^  Flaehen  fest^ 
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Meilen  zu  können«  Die  4rei  Winkel  aber,  wel<)be  die  dna 
der  Prismenflaohon  mit  den  beiden  AbstimpfiingaSachea  det 
Seitenkanten  und  diese«  unter  sieh  bilden,  habe  ich  messen 
können,  ohne  jedoch  di^  Lage  dieser  Fiichea  zu  den  End- 
flächen genau  bestimmen  eu  können.  Die  gemessenen  Winkel 
sind  119^30';  146^30',  153<?.  Nach  den  Messungen  von  de 
la  Provostaye  kommen  bei  der  Traubensäure  Winkel  von 
li9<^24',  146^30',  152^54'  vor.  Erslerer  ist  der  von  zwei 
Abstumpfungsflächen  der  Seitenkanten,  letztere  sind  die  von 
diesen  und  der  einen  Prismenfläche  gebildeten  Winkel. 

Alle  diese  Thatsachen  lassen  keinen  Zweifel^  dafs  wirk- 
lieh  Traubensäure  vorlag.  Dafs  aber  ein  Körper,  dessen 
Molecul  vier  Atome  Kohlensloff  enthält,  aus  dem  Glycerin, 
einmr  nur  drei  Atome  dieses  Elementes,  enthaltenden  Substanz, 
durch  Oxydation  entstanden  sein  sollte,  ist  so  auffallend,  dafs 
ich  naturgemdfs  zu  der  Vermuthung  kam,  dem  zu  dem  Ver- 
such verwendeten .  Glyoerin  mochte  ein  'Körper  beigemengt 
sein,  durch  dessen  Oxydation  sich-  die  gefundene  Trauben- 
sänre  gebildet  habe. 

Zunächst  lag  es  nahe,  eine  Verunreinigung  des  Glycerins 
mit  Zuckerarten  zu  vermuthen.    Zwar  hatte  ich  dasselbe  vor 

■ 

dem  Versuch  auf  Trauben-  und  Rohrzucker,  welche  hierbei 
wohl  allein  in  Frage  kommen ,  geprüft ,  und  einen  Gehalt 
desselben  nicht  feststellen  können ;  indessen  schien  es  mir 
geboten,  die  betreffenden  Versuche  mit  gröfster  Sorgfalt  zu 
mriederholeii. 

Es  zeigte  sich  aber,  dafs  eine  kleine  Probe  des  Glycerins 
noch  «0  lange  nach  Zusatz  von  zwei  Tropfen  concentrirter 
Sohw^rfelsäure  im.  Wasserbade  erJhitzt  wm  Furblosigkeit 
nicht  verlor;  und  dafs  es,  unmittelbar  mit  Natronlö^ung  ver-* 
setzte  oder  auf  Zusatz  von  etwas  Saliqsäure  kur^  Zeit  gekocht 
und  dann  mit  diesem  Alkali  übersättigt,  in  der  Koohbit^e 
keine  gelbe  oder  braune  Farbe. ftn«ahnt;  fieaotion(9n,  welche 
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ihmff  Mev^e:  B^r^  od^ro^IVfuftbifiizMQker  MnM^Rgtß» 

Didit '  die'  Urf ftciie.  der  fiilfiiing  dor  Ti*«iib^s$|iFe  bei  O^^y»- 
df^ti^  4es.;ßlycerinü  s^iii  k^^ante. 

Vergleicht  man  die  Zusammensetzung  der  Glyc^rinsiure 
mit  der  der  Traubensaure, ^o  ergiebt  sich,  dafs  diese  beiden 
Sauren  in  demselheu'  Verhabnifs  iKU  einander '  stehen,  wie 
das  Benzol  ^  der  Benzo^säiHre,  welche  nach  den  Versuchen 
ton  e »r ine*)  durbh  gleichfletti^e  Oxydii^lfon'  von  'Amdsen- 
sfiereund  Benzol  eat9tehito<)kanti,  oacb  öer  Gleietauiig  :     •  ' 

In  ihnHchkr' '  Wdise  konnte  aus  Am löiiiensäare  uitd '  Sly^^ 
eärirtslare  Ttauben^aul^e  '^iHstehen ,  wie  folgende  Gleichung 
ausdf&*l  : 

Ob  dieser  Vorgang  in  vbrtfegendem  Falle  wirklich  staltge- 
funden;  wurde  erwiesen  söiri^  wenti  es  Thatsache  wdre^  dBfs 
bei  0:i^ydation  des  Glycerins  durch  Sälpetei^saure  Anfeis^n- 
saure  ehtisteht,  und  dafs  eiii  Getnisch  von  Ameisensäure  und 
Gfycerinsaure  duröh  Salpetersäure  oxydirtTräübensäüre  liefert! 
•Ersteres  wird  von  Hü]f)pert"**)  blehauptet,  der  daS 
BIdsalz  der  ^0  gebildeten  Ameisensäure  dargestellt  und  ana- 
(ysirt  hat.    Ich  habe  mich  überzäugf,  dafs,  wie  ja  auch'  glar 

r 

nicht  nnwahrscheinlibh,  dieSe  Angabe  richtig  ist. 

'  Das  Destillat  eines  Gemisches  von  Glycerin  mit  idem 
gleichen  Gewicht  Wasser  und  von  SalpetersäureV  desseti 
Einwirkung  in  ikr  Kälte  beendet  war,  Wurde  tnit  kohlen- 
saurem  Natron  unvoffkbmtn^n  gesältigt  und  der  Destillation 
ilnterworfert.     Das  Destillat ,  '  welcheiä   nur  eine!    Spur  röti 
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SSO  H^infe,  üb^r  Prodwcte  der  (hiydittion 

Natron  näntralisiri  Ou^^^^^m^t^cÜoMd  iir  ■  t^cMffehet  M^gre 
r^uoirte,  wurde  M\  BIiJlo!xyd  f e^aUli^  m^  def  Blei^xyd- 
ge^ttlt  des  daddnbk  <!r«t6^arftd6n6n  teibM  krystiaitfsireiid^h  Satee», 
welches  ganz  die  Eigenschaften^  de)  tthielsensAurein  Bl^'s 
kestft,  bealmimt. 

•      •  0;363»  Grüi.  irerlören  bei  11 O*'  nicht  an  Gewicht,  und  liinferliefäen 
. .    geblüht  dy2ife04  BleiOKyH  urOi  0^09 iiS  Btai,!  CMitptechtniLd  7d,8  pC« 
Ble;Qp^7^    P;as,  ameiaensanr«  ^lei  liefcirt.75,1  pC.  Bl^xyd. 

:  Um/nno.  weitet  ^  untersiiGheil^  «ob  Aiiieisejisaiire  unii 
Gly ceri»«aiire »  glekhxeiitg  durcli'SftlpeteiKsäiire  oxydirt^  sttr 
Bildung  von  Traubensaare  Anlafr  geben,  habie  ich  die  siyrup* 
artige  iGly^e^insaure t  welche*  aus.  circii^  /^ii^fYY  vier^l  Pfund 
glyjcerinfaur^n  Blei'«  erhftllßn  w^vA^y.yi^^,  l^it  gO^lßriPt 
Ameisensäure  vom  spec.  Gew.  1.09  und  40  Grm.  SMjpcfter«^ 
saure  vom  speo.  Gew.  1,5  genusebt^  und  die  Mischung,  die 
siph  :,aUmäli^.  ^tW;9S  ^wärmte  w^**^^^  Däotpfe  au^^tiefiß^ 
sich,  seihst  üherli^ssefi. .  Par^i^  \y.urde  dj^  L9£jung  i^i  W^^er* 
b^c^9  ?ium  Syji^up  eingedqnslet.  Per  Rüpkstand^  q^it  W^s^r 
geipis,cht  ..iinjt  n>H  .^s^kmilc^  f^sti.g^ättigt,,  liefs.  ejn  feines 
weifses  Pulver  zu  Bojden  fallen,  ..Wßlch<94  qqr  aus.  oxalsauren^ 
Kalk  bestand),  da  es,  gut  ausgewascj^eo,  bejm  Giübe^  sich 
nur, etwa^  grau ^ärb^te,  Geruch  nach. ;vejr|)r^nendeipsi  Zupk^er 
nicht  aMSsUefs  ,und|  unf^  jiem,  JMik^fPScqp  nichts  yofi  der» 
prismatischen,  Kryslallen  des  tr^iib^nsaiiren  Kjaljcs  e|c^enneu 
Ueff^  ,I}|isselbe  ^i\t  yon  den  kl^inß^  j^ry^tallen,.  welche,  beim 
^slsqchen  ,  der  ggnz^  ^fi^S*^  ^^  un^ps}ichen  Kalksolzes 
iKUt.  sehr  verdünnter  Salzsäure  w^  der  fj^itiurlijen  ^ösoDg  bein^ 
^^kalten  .i^ich  ai^sfihied^n>  ^o  ,  wie  .  yeo  dem , Niederschlags 
den  cu^sigisanres  ^rnrngniak  in  ^m  eiikajti^^n  ,ptrat  her- 
vorbrachte. 

Hiernach  mufs  die  Annahme,  die  Traobensiiire  sei  durch 
gleichzeitige  Oxydation  je  eines  Atoms  W«dserst6ff  in  einem 
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ifoleeuf  61y<^rin^§tif« -und  diitim  Molit\i\  kihtiheiisäure  nfid 
Verbindung  der  beiden'Rcäle' enlsländen,  ftlsr  unhahbar  auf- 
gegeben werden.  Denn  bei  der  grofsen  *Meng6  aifigewendeteir 
etyoednilaord  änd  der  Empfihdlichkdt  der  -angewendeten 
Räfioliahen  halle  wenigsteftfis  eine  kleine  Menge  traoben^aurör 
K^lklsrdö  aufzurunden  w^brderf  möissen.  '  •' 

l4och  öine  ändere  Büdüng^weise  der  Traubenkur b  VtH 
Binirirkung  ^^r  S6ipe(ersäare  liefi^d  sich  denkten.  Weilei^ 
iinten  werde  ibh  2^!gen,  dafs  bei  dieser  ESfiwirkung  aücfi 
ßlycolsiurb  ih  kleinei^  Menge  entsteht.  Bs^  wäk^e  wo%l  denkbar^ 
flaffs  £weS  Molecüle  dferselben*  d\iti\i  Sial(ye1^säure  je  evA 
Att)m  W^ssrersloflP  vertieren  können ,' Während  dfe  Bieste  2fd 
TraUbensIfure  zusknmientreten.'      '    '  j      .      .; 

E!n*  Versuch,  ani'  welehietn-  die'küs  dreii^lg  Grammen 
reinen  glycolsauren  Kupfers  dargestellte  Glycolsätire  diente^ 
und  bei  welchem  dieselbe  in  wässeriger  Lösung  mit  8  Grm. 
Salpetersäurehydrai  im  ■  Wasserbade  zur  Trockne  verdampft 
wurde,  lehrte  jedoch,  dafs  zwar  Oxydation  unter  Bntwickeltmg 
rother  Dampfe  eintrat,  dafs  ab^r,  wie  zu  erwarten,  als  Raupt- 
product  Oxalsäure,  aber  keine  Traubensäurb'  auftrat.  Ihre 
Abwesenheit  wui^de  in  derselben  Weise  dargethan,  wie  bei 
dem  vorigen  Versuch. 

Bei  dieser  Gelegenheit  habe  ich  jedoch  eine  Beob- 
achtung gemacht,  welche  beweist,  dafs  der  Bildung  der  Oxal- 
säure in  vorliegendem  Falle  die  der  Glyoxylsäure  vorausgeht. 
I>enn  die  nicht  ganz  vollkommen  niit  Kalk  gesättigte  Fid^sig«^ 
keit,  ^us^  der  d(^r  oxalsäore  Kalk  sich  innerhalb  24  Stunden 
vollkommen  faättef  absetzen  können,  i^chied  bdm  Kochen  noöh 
eine  bedeutende  Menge  deutlicher  kleiner  ihikroscopischer 
Kryalalle  von  oMisaurem  Kialk  a4);  ' 

E6  darf  also  derSeblub  gezogen  w^rdöR,  d^ift  beiOxy* 
4fttion  d^  Glytßolsäur«:  durch- '9al]>6te]isäiire,  und^  da  dieOty^ 
coiffeure.u«tev  Anderen  «in  Oxydattonsproduct  de<*<ülyc«rin0 
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ist,  auch  bei  Oxydation  des.  GiyceriAs  durch  dieses  Reagens 
njcht  nur  Glycolsaore,  sondern  auoh  Glyoxylsanre  als  Zwi» 
<f chenproduct  auftritt.  < , 

Auch  der  Gedanke »  bei  der  Oxydatioli  des  Glycerins 
selbst  möchten  die  Bestandtheile  der  Am^sensaure  und  des 
Giycerins  unter  Abscheidung  ytai  zwei  Atomen  Wasserstoff 
«inen  yier  Atome  Kohlenstoff  enthaltenden  Körper  bilden^ 
d.er  durch  weitere  Oxydation  in  Trattbeasaqr.a  ubergingOi 
scheint  mir  wenig  Wahrscheinliches  zu  haben.  Vielmehr 
wäre  es  wohl  möglich,  dafs  das  känifliche  Glycerini  selbst 
das  reinste,  keine  cheipiscb  reine  Substanz  ist^,  sondern  ein 
Gemenge  vpn  analog  constituirten  Körpern,  gleich  wie  der 
andere  Bestandtheil  der  Fette  ^  welcher  mit  dem  Glycerit 
verbunden,  eben  sie  bildet,  .stets  ein  Gemisch  ist  yon>  sehr 
sich,  ähnelnden  fetten  Säuren.  , 

Vielleicht  enthält  das  Glyperin  aufser  4em  Körper  €'H^0' 
einen  zweiten  G^H^^O^,  der  ein  vierwerthiger  Alkohol  sein 
mürste,  wie  das  Glycerin  sejlbst  ein,  dreiwerthiger,  wie  die 
beiden  Structurformeln  darthun  :    . 


€H« .  ^H 

.     OH«.  OH 

€fl.0H 

€H.Ofl 

€H» .  OH 

QU,  OK 

Glycerin 

€H» .  OH 

Im 

Glycerin  vermutheter  Körper. 

'  i 


Ein  solcher  Körper,  welcher  als  das  drittp  Glied  der 
Reihe  ^"H^^t^e^  (di^s. erste  J3t  da«  Glycol  G»H«0«)  anzu- 
sein wäre,  würde  sich  dyrch  .Qxydation  von  vier  Atomen 
Wasserstoff  <  und  Aufnahme  vpn  zwef  Atomen  Sauerstoff  in 

Traubensäure  verwandeln  können. 

'    •  <  ,  < I*  ,  • 

Freilich  ist  ein  Körper  von  der  beieickiielen  Zusammen- 
setzung für  Jetst  durebtus  bypothetiseh.  Bei  dem  Interesse 
indessen,  den  derselbe  in  theoretischer  Beziehung  in  Aüsprueli 
nehmen  w6rde^  w^i^ier  wirklich  exialifte^'  hüte. ich  deeh 
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vor  Veröff^nüichting  dieser  Arbeit  Versuche  angestellt ,   lim 
meine   Vermulhüng-  zur   Thatsache   zu   erheben.      Nur   äet 
ÜHistand,   dafs  diöse  Versuchö  sehr  grofeen  Schwierigkeiten 
begegnen   und   daher   vrel  Zeil  erfördern  müssen,   hat  mich' 
bestimmt,   sie  auf  eine  spatere  Zeft^uf  verschieben.    Abge- 
sehen   ton   den   wenig  hertorstechenden  Eijienschaften  des 
Glycerins   ist  nämlich    der  Umstand   hinderlich,   dafs  durch 
die  Elementaranalyse  in  dieser  Richtung  Nichts  auszuricht^W* 
ist;    denn  das  Glycerin  enthält  39,1  pC.  Kohlenstoff  und  8,7 
pO:  Wasserstoff,    der  hypottiettsche  Körper  Würde  ^,S  pC^' 
Kohlenstoff  und  8,2  pC.  Wasserstoff  enthalten. 

Während  die  Traubensäure  in  dem  nicht  löslichen  Blei- 
salz enthalten  war,  welches  bei  allmaliger  Neutralisation  der 
durch  Verdunstung  des  mit  Salpetersäure  geniischten  ver- 
dünnten Glycerins  erhaltenen  Masse  zu  Boden  fiel,  fand  sich 
d;e  Glycolsäure  in  der  Mutterlauge  von  d|&r  Krystalllldtion 
des  glycerinsauren  Blei's,  welche  noch  vjel  Glyzerin  enthielt«, 
Diefs  wurde  durch  Alkohol  in  folgender  Weise  geschieden. 

Die  braune  syrupartige  Flüssigkeit,  aus  der  sich  glycerin- 
saures  Biet  nicht  mehr  ausscheiden  liefs,  wurde  mit  wenig^ 
Wasser,  darauf  unter  stetem  Umrühren  mit  kleinen  Mengen 
Alkohol,  und  zuletzt,  sobald  die  dadurch  entstehende  Trübung^ 
nicht  mehr  verschwand  ^  schnell  mit  einer  gröfseren  Menge 
Alkohol  vermischt.  Es  entstand  dadurch  ein  klebrig  zu- 
sammenbatlender  Niederschlag,  der  sich  am' Boden  des  6e-' 
fäfses  ansammelte.  Mit  diesem  Niederschlage  wurde  dieselbe' 
Operation  mehrmals  wiederholt,  bis  daä  Glycerin  entfernt 
sein  mufste.  '  * 

'  Wasser  löst  diese  Masse  nicht  gdnz  klär  auf;  und  beim 
Verdunsten  der  fittrirten  Lösung  scheidet  sich  noch  etwas' 
glycerinsaures  Blei  aus.    Endlich  resultirt  eine  leicht  löi^tich^^ 
Masse ,   aus  der  durch  Schwefelwasserstoff  das  'filef  abge- ' 
schieden  wird.     I)urch  Verdampren  des  Filtrats  erhält  ntan' 


\ 
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eine  syrup,9rtige  Saure»  /welobe  n,8,tjirlich  ii^ver  noch  etw^s. 
CUyfcrm^äure  entbalt.  SAUigt  m9i|  sie  mit  K^lk  ^nd.  dampft 
man  die  Lösung  ein«  so. kryatalli^irt  ^ii^ .K^Jk^alz^,  welches 
lUQht  reiner,. gly Q.^rinisaurefr  K^lkifL,  Ei^  Prpb^  desselben 
sc}implz  bei  140^  i^u^b^.zu^aqninen^i  vri^  ^9  d^ßser  thut,  und 
verlor  bei  .150  bistl60<>  C,  24,2  p(!,  Wasser.,,  Das  getrocknete 
Salz  hinterliefs  geglübt  ^7«4.,p<j^.  jEalk..  Hiernach  kimn  es> 
ejyn  Gemisch,  van  glycolsaureip  ^d  glycerjniaureiB  Kalk  «ein« 
.  Du^ch  metirCaphes  Un^rystallisirea  gelang.  e^,«,d^^tt$  fast 
reir^ea  .gly.polsa;^ren  .KaUi.zii,  .gewiAne«,  #>*  >beils  an  a^einen 
Eigenschaften,  Jheila  durch. die  Aiialysß  alf  qolchfr  erk>nnt 
wyrde,  .  .,.  ;  • 

.    I.     0,2178  Grm.  verloren  bei  ,160  bia  165<».  C,  0,Q593  .Wusser  und 
'    ■  hinterliefsen  geglüht  0,0448  kalk. 

II.     0,1939  Grm.   der  bei  ifeO  bis    165°^  C.  getrockneten  Substanz 
i    .'    .     lieferten  0,^1 84b8  Kohlensftiite  und  0,06 18  Wasser. 

•      liierans   ei'giebf  sicfh    folg^ftde   "Zusammensetzung    des 
wasserfreien  Salses  j 

•     f  geftmdeii         bereehnet 

.    .Ko^^knstfKff    ,  25^99-  •     <     '2M6.  •           ^^ 

.    ,    Wasu^e^-^tofl?  ^,ai.  ,         ..,  %16   .    ,        ^p.    }    -.. 

»Calcium   ;  2^,19.    |  ^.     .  21,Q^  .  ,  ^     \^^            ,       ' 

^aueratoff  50,28  .   50,53      /         6  0 

<'  li     'j  '  (  *i.      ''(    '  ... i  «»■  t> .. .j  Ti^iü  i.>.,rt,..i   .1  .1  > 

100,00.  100,00. 

Dje  im  krystaUisirten  Salz  gebundene  Wasserpienge  be- 
iragj  2T,23  pC,  wahrend  , der  glycolsj^ufjö  Kiall^  97,48  pC^ 
ejtitbäU. .       ,    .  ,  ..  ^    ' 

^     i^u^enscbeinl jch  bestai^d  (|fis  Ss^lz .  aus^ glycQlfiaurem.  Kajk, . 
dem  noch  etwas  glycerinsaurer  Kalk  beigemengt  war.  .. 

.  .  SchU^fslich  gelang. e|i,  |da.rf;h  (Jm^adluQg. des, Gemaches 
derJi(alh$i|lzeii)  Kupfer^al^e,,  ein^  kleine  Menge, reinen  gly-- 
c^lfiauren  KMPffers  dadurch  r^^kz^n^ctifideii,  daljs  df^  Gf^misch. 
be|,d,er.  S^ll^  Xi^rdpnstel^  die;  fast  sxcupfiickf^  Losung^  »us  4^r. 
fijl^b.  undeutüphe   ^rys^llcben   abg:e;seiiKt,  hattei,  jfnit  etwas 
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Y^EiünnteiD  Alkohol  versetzt^  UAd  der  .enlstaiidene^N  eder*^ 
S£b)f\g  efs(  mit  verdünntem^  4af^ß  mit  conc^n^irleoi  Aikohcili 
aa9gQWfi«ctien.  wnr,de«  Diesi^s  Salz  .war;  .nun/  ii|  ^^V^ass^r»! 
s/rlM.lM?cheade)ny  pit  bU^^^  Farbe  sC'iuRfer  lö^ljch^on^  kry-K 
stallisirte  beim  Erkalten  der  concentrirtef  ^koQbeod^aLoiSuns 
und  bei  freiwilligem  Verdunsten  derselben  ganz  ii^  der  Weise^ 
wie  eine  Probe  reinen  glycolsauren  Kupferoxyds,  das  in 
analoger  Weise  zur  Krystallisation  gebracht  wurde. 

Schliefslich  lieferte  die  Elementaranalyse  den  bestimmten 
Beweis,  dafs  dieses  Salz  glycolsaures  Kupfer  war. 

0,1864  Grm.  desaelben,  irelohes  W  135^  C«  an  ^Gew^cKt,  nicht 
abnahm,  lieferten  0,1542  Kohlensäure,  0,0522  Wasser  und 
0,0690  Kupfero^cyd.     ' 

Die  Zusammensetzung  d^  Salzen  w}ir  also  : 

gefunden  berechnet 

j              Kohlejistoff,,  ,,      .32,5  .      32,5.     ^  ,4€ 

Wasserstoff     .             3,1  2,8                6H 

Kupfer                      '  29,6  29,7       '          1  €u 

Sauerstoff                  44,8  45,0                6  O- 

100,0  100,0. 

Der  Vorgang  bei  Oxydation,  des  Glycerins  durph  Sal- 
petersaura laCßti  sich  mit  Hülfe  der  in  dieser  Arbeit  nieder 7 
gelegten  Thatsach^q  ziemlich  bis  in's  Einzelne  verfolgen.. 
Aus  der  zuerst  in  bekannter  ly^ise  entstehendea  Qlyc^rinr 

€0.OH 

ÄSüfe  ^=  €H.  0H    schwindet  züerkl  das  ifiittlere  Glied,  weli* 


€H«.0H  ,  _  ./; 


f'< 


ches,  ein  Atom  Sauerstoff  fiufnehmend^  in  Ameisensäure  über- 
gebt^.  während  die  .beiden  i^ufseren ,  Glieder  .zu  Giycpls^aure 
Ztusavnmentreten.  Pie  Glycolfäure  wird  dann.  successWe  ia 
<flyoxylsaure  und  iE  Oxalsäure  w:^ter.,Qxydirt.  Die  ,Pjld,ung 
freilich  der  Traubensäure  bleibt  unerklärt.  Durch  dieselbe 
wird  die  Existenz  eines  vier  Atome  Kohlenstoff  enthaltenden 


336  V  Olau$  V.  Koch^  Beiti-äge 

Glycerfes  QMSPQ*^  allerdhig«  wahrscheinlich.  Allöln  *eiiv 
Bxperififiei^t  bleibt  es  vorbehnllen ,  den  Beweis  der  Riesig- 
keit  dieser*  Annahme  zu  liefern.  Dann  erst  wird  aoch  dief 
Bildung -dei*  Traubensiure  bei  Oxydation  des  €lycerins  durch 
Slilfietersfitire  erkMrt  sein. 

Halle/ ^en  10.  August  1869!     '   ' 


j  •• . ' 


Beiträge   zur   Kenntnifs    der   Schwefel-  ' 

stickstoffsäuren ; 

vott  Aä.  Claus  und  S.  Koch. 


Die  interessanten  Verbindungen,  welche  sich  beim  Zu- 
sammentreffen von  schwefliger  und  salpetriger  Saure  bei 
Gegenwart  von  Basen,  namentlich  von  Kali,  bilden,  und  die 
aus  Schwefel,  Stickstoff,  Sauerstoff,  Wasserstoff  und  einem 
Metall  bestehen,  sind  im  Jahre  1845  bekanntlich  von  Freiny  *) 
entdeckt  worden.  —' lieber  die  theoreliscHen  Beiiehungen 
dieser  merkwürdigen  Verbindungen,  diö  von  Fre'my  Schwe-^ 
felsttckstoff'körper  (corps  sulfazotes)  genannt  worden  sind, 
und  über  ihre  Constitution  ist  man'  bislang  noch  vollkommen: 
iiO  Unklaren;,  denn  seit  Fr^nky's  Untersuchungen  scheint 
sich,  unseres  Wissens,  kein  anderer  Chemiker  wieder  damit 
beschäftigt  zu  habeU;  und  Fremy  selbst  hat  sich' darauf  be- 
schränkt^ a.  a.  0.  zwei  Reihen  voh  äquivalenten  Zersetzungs* 
formeln  für  dieselben  aufzustellen,  in  denen  sie  einerseil^ 
afis  Verbindungen  einer  Säiire  des  Schwefelsr  mit  salpetriger 


*)  Diese  Ahnalen  LVl,  315.    ' 


eur  Kennihifs  äer  SchwefeMickatojf säuren,  HSt 

Sittre.trtid'W^ser,  ander erseitsr  als  V«rbindungren  von  Am* 
idoftlA  MI  Sc^lr^elfiiRil^e  ^nd  Sa«eriSk^'(oder  schwefliger 
Mure)  Ms^^tddröcktf  W^ndeit.  NatörKoh  sortteit  diese  Formeln^ 
Qn4  dfts  bdtont' aüoh  Fremy  ttusdi^&cklich,  ntir  die  Zerse- 
Isttngsw^isb  der  Spuren,  keineswegs  ihre  MetecuIarantH'dntang 
andeuten.  'Unis  scfhien  die  Frage  nach  der  letzteren  gerade 
gegenY<rärttg '  wichtig  und  interessant  ge^tig,  um  besonders 
nach  i  dieser  Richtung  'hin  die  Untersuchungen  Fremy 's 
tHeder  aufzunehmen. 

•>  '  Zunichil^  *fftbi1&  uns  efiie  Refte  vorläufiger  aUgemeiher 
Yiersackle  ober  die  DarstdltingSirnJethoden)  welche  Fremy  ffir 
die  Scbwidfetsticlstoffkörper  angegeben  hat,  zu  dem  Schlufs, 
d^ff  namentiieh  Aie-Sine  dieser  Methoden ,  nämlich  die  :- 
neutrales  schweHigsamres  und  salpetrigsaures  Kali  in  wässe- 
riger Ldsung  zu  mischen,  wohl  am  Besten  zum  Ausgangs-»* 
punkte  der  UnterSUchMg  zu  wählen  sei;  denn  bei  ihr  erhält 
man,  sobidd  in  gewissen  Grenzen  operirt  wird  urid  gewisse 
VorSiehlsmarsregeln  angewendet'  werden,  am  ersten  glatte 
R^actidnen'  und  vor  Altem  nur  ein  einziges  SchwefetstickstofF- 
salz;  wührend  es  i>ei  An wendung  der  andern  Methode  (schwef-* 
Sge  Säure >  in  eine  alkalische  Ldsung  von  salpetrigsaurem 
Kuli  zu  leiten),  wenigi^tens  so  weit  unsere  wiederholt  gemach- 
ten Erfehrungen  bis*  jetzt  reichen,  niemaU  gelingt,  die  Bil- 
dtn^g  ein<M  Gemenges  mehrerer  verschiedener  Schwefelstick- 
aloffv^bindungen  zu  vermeiden/ deren  Trennung  theils  schwie- 
rig und  i^lt  grofsem  Verlust  verbunden  ist,  theils  geradezu 
mimöglicb  erscheint. 

Werden  neutrale  Lösungen  von  salpetrigsaurem  'Kali 
und  sehwefligsanrem  Kali  zusammengegossen,  so  tritf  je  nach 
tfen  Umständen  bald  nach  längerer,  bald  nach  kOrzerer  Zeit 
Trftburig  ein,  dahn  erfolgt  Ausscheidung  grdfterer  Mengen 
ItoiiieirUftdelldrrtliger  Krystalle,  und  zugleich  nimmt  die  Anfangs 
neutrate  LösuAg  alkalische  Reaction  an,  die  proportionul  der 
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y^riDelurien  Kry^UUjsiajtiQn  isMrk^  wmi.  .  B^./AnM^RdWK 
<M)apeiilrn-ter  I#öfung0ii.  erfolgt '4ie90:  {ipae^  qaek  i 

bis  2  Mmuten,  oaob  eivig^  Zeit  i^  die  F14ii«g|(#it  m  eneot 
giOd^  dicken  firei  erstarrt»  4er  ßick  kaum  mebr  beir^fe» 
Übt,  ipd  in  VjCf tiHidoi^  damä  ist  eine  Temp^ator^r^hohiHigj 
die  bis  über  80^  Q.  ste^gefi  kanii;,:  efzwffi  wprden.^  Bern 
Vennificben  verduiMiler  J^öfiiiiigen  geht  die .  JKry^teUbUdanf 
i^iel  JaHgsamer  vor,  sieb,  jsa  dara,  qA  iiQob  wpcbe»laiig  4Mia 
den  von  den  zuerst  entstandenen  Krystallw  abfiUrirteii 
Muttedaugen  Aosm^^eidungeif  aMtfinden,  «ndieiM  Tempera- 
tarerbobyng  ist  kaum  nactusutweisen;  dagegen  ^ritt  die  alke*^ 
liAobe  ReactioQ  auch  hier  regelniäfsig  aiii.  JtUeia  djeee  Aue« 
scbeiidungen  besteben  nicht  immer  ans  -  nur  ,  ^oiür  emziffi$ni 
Scbwefelslicikstoffverbindiuig,  soi»4#rn  iviesind  in  tielea  Fültoa 
Gemenge  mehrerer  Salze,  die  map  dann  »sehen  laeistens  mit 
blefkem  Auge  an  ihrer  verachiedenoa  Krystallform  unter* 
scheiden  kann.  Und  ob  sich.  seljDhe  Gemenge  iwlden  und 
welcher  Natur  die  in  ihnen  befiodliebea  Salze  sind,  e4er  ob 
nur  eine  bestimmte  Verbindfing  erzeugt  wird^  das  SOheinI 
lediglich  von  den  Menge  Verhältnissen  abhängig  zu  sein,,  in 
denen  scbw^igsaares  und  salp^etrigstaures  Kali,  angewendet 
werden.  —  Das  ob/ßii  erwabnie,  io:  feinen  .  seidegUnaenden 
Nadeln  krysta^Usirende  Salz  haben  wir  bis  jfitet  bei  Anwendung 
aller  haliebi^^  Mengenverhältnisse  der  beiden  ComiHmentent 
und  ebenso  bei  allen  verschiedenen  Concentrationie^  /der 
liosi^ngen  stets  erhalten ;  und  zwar  ist  es  regeimafsig  in  den 
zuerst  entstehenden  Ausscheidungen  enthalten.  In  gröfseren 
Mengen  jedoch  und  9i^.  einziges  Prod^t  tritt  es. nur  dann 
auf,  wann  ein  bedeutendes  JJef^ergewioM  von  scbwefligsaiirem 
Kali  mit  salpetrigsaurem  zusammeagebracht  wird,  —  Wir  habe» 
dieses  -Salz  jaad  die  aus  ihm  entstehenden  Derivate  zqnacbst 
atudj^  und  dabei  gefunden,  dafs  man -hei  ^seiner  9arstellang 
die  gansMgsjle  Ausfeeute  erzielt»  wenn  8  Aaquivalente  (4  TM,} 


zur  Kenninifs  der ,.  Schp^efslstifik^tqff satten,  99^ 

ifGJiwefiJCi^urQü  KfiU  auC  ein  ^e^oi^lent  aajpalrig^imres  JKali 
jiv  aii^l^^  popicent^irler: JUösiifig  wr  Bi^^im ^^r^cklw^imi 
In  ß^tr^ff  4ßr  dsn^entr^öon  yarfaJic6n  vir  so,  idafs.di()0.iiriv; 
Ai^lMi  i»  200  bis  2$6  iCC*  Wuss^r ;  gßlöst  und  pacb /den^ 
Neptralisiirei»  j^ie^erMFIüssigM^  i^iUobwi^flif  er  :S«ure  25  6r(i^ 
nlpi^trig^aures  Kali,  in  JOd  CG.  Wiufs^r  gelost^  awga^kctzl 
yt^äen,  W\e  Abscb^idang.  er/^lgt  ui|ter  diesen  Umslapi^ 
ffihon,  na^oh  2  't>ia,.3  Mim^n  m^  njimotf  ^ohi^lsi^  zn«  dafiih 
ipufi  das  Gf^fis  umdrehßn  kann,  .ohne,  d^ls  Etwas  jiiffaus^ 
fliefsl.  J|%i}  thi^..gittt^  .die;^ystfl^I^  inQgliciLft,  fljdmeU^j^Ql^ 
#b9  die  A|isspjhe«4jing:^fn4igt  ist,  yqn  d.^  alkalischen  tHut- 
feriange;  zu  Ireivien,,  w^ü.^  w^nn  dieses  nicht,  geschielilv  4a$ 
ursprünglich  gebildete  SaU  ji^  Folge  der-  stärker^en  fyw^Tt 
mang  der  Findigkeit  laicht  theilweise  Zersetzung  erleidet.  — 
Wir  bezeichnen  die  so  erhaltene  Schwefelstickstoffverbindqng 
ihrer  Zusammensetzung  nach  als  : 

.  7)e/ra«yZ^mm.onsaure«  ^oli',    sie   entspricht  der  Formel, 

3ec}is.  B.estimmT^ngen,  die  mit  der. über  Schwefelsäure  getrocknete)^ 

Substanz  vorgenommen  würden,    gaben  29  bis  SO  pC.  K    (die 

'^     '     '  '  obeh  ge^bene  Foriüel  Verlangt  2a,d2  pO:  K).     Beim  Brtiifte» 

-    iä  laiftW^imf  100. bis  ISO^  C.  gaben  die  üb^r  S^hwefeleflau^ 

(nidit  im  luftleeren  Raum)  getrockneten  ICry stalle  10  bip  11  pC. 

Walser  ab,  ohne  eine  weitere  Zersetzung  zu  erleiden  (3  Mole- 

-        enlen  KT;f8lallwa8se^  entsprechen  9,«  pGi).  —  Die-bfci  ISO^Gi-'. 

gejbyocknete .  Substanz  ergab  bei   den  A^aljnsejn  dip .  folgcpden, 

Resultate  : 

berechnet  gefunden 

' ., ^  '^  2  '3  4     •      5^      6 

X^         -1^!      31,77.:  .     32^      S2,0     ^>5-'     3^,7       »2,8     : 3,1,9 

H     ■  1  0,20 

K  14  2,85  3,0 

%       ,   ;I2»        ^0?.      .,  .2^'     ^Ö,2^.  .35^. 

O 


IS 


. '.  JDie  g^ni^nm  ZiUeft  (Ufferjrem   mit  der  B«re4}hiiung 
4w(c)isoliAimicb./iiiA  ikm^h^  l  pC*    AUoin  ^St  find^  die«^. 

22» 


940  Vlaus  u.  Koch,  Beitragt     '   ^ 

leiciit  seine  ESriddningf  darin,  dtfe  die  aos  der  atkulfsehen 
Fldi^sßgkeit  Busgf^Mlenen  Hry stalle  mir  däVch  AbfiRHreh  nnd 
öfters'  wiederholtes  Fressen  zwischen  Flfefspapi^r  gereinigt 
werden  konnten,  und  nicht  durch  Answascben  inft  Wasser, 
weil  bei  der  letzleren  Manipuhllion  schon  in  der  Kfilte,  wie 
weiter  unten  gezeigt  werden  soN^'eine  Zersetzung  des  Salzes 
eintritt;  den  analysirten  firystallen  hing  also  etwas  freies 
oder  kohlensaures  KaK'an,  welches  man  vor  der  Analyse  an 
der  alfcalis«1ien  Reaction  erkeffnen  konnte,  und*  daher  der 
2U  hohe  Kalium-  und  der  zu  geringe  Schwefel- ff^hult. 

Dte  Entstehung  dös  tetrasulfali^monsattren  -8falt*s  aus 
schwefligsaurem  und  salpefrigsaurem  Kali  Mfst  sich  durch 
die  foflgehde  Gleichung  ausdrucken  :  ■' 

4  (KgSOs)  +  KNO,  +  3  (H^O)  =  5  (KHO)  +  K^HNSAt, 

und  die  danach  vor  sich  gehende  Reaction  erscheint  im 
höchsten  Grade  überraschend,  insofern  aus  2  neutralen  Salzen 
YOii  der  gleichen  Base  unter  Bildung  eines  neuen  Salzes  über 
die  Hälfte  der  Base  im  freien  Zustand  ausgeschieden  wird» 
Auch  Fremy  ist  dieser  Vorgang  bei  der  Einwirkung  der 
beiden  Kalisalze  auf  einander  aufgefalien,  und  er  hat  vom 
Gesichtspunkte  der  chemischen  Statik  ms  a.  a.  0.  S.  341 
seine  Bemerkungen  daran  angeknüpft,  wobei  er  jedoch  den, 
uns^m .  Erachten  naph  vnchtigaten  und  interesaantesten  Theil 
der  Reaction,  nfimlit^h  das  Freiwerden  der  Basis^  vollkommen 
unberücksichtigt  lafst. 

Ohne  zunächst  unsere  theoretischen  Ansichten  hier  aus- 
führlicher zu  ^ntwiekeln^  werden  wir   die  spater  naher  zu 

« 

erläuternde  Constitutionsformel  :  4 (Sq    j . NH  für  das  Salai 

annehmen,  da  nach  ihr  die  Umsetzungen  didsselben  leichter 
übersichtlich  werden. 

'Ziir  Bestätigung" der'  oben   gegebenen ^Bnt^tebungsglei-» 
dninjg^  deis  tetr^^jsulfamitionsaureti  Kali's  babM  wir  versyiobi;  dl» 


zur  Kenntnify  4er  ßckwefßlsHckßta^aäuren,  841 

^mg0  des  bei.  dejc  .B^ction-  freiiverdandeii  Aetxk^H's.  durpb 
JMratiQn  zu  be^thnmen;  allein  auf  diesem  Wege  if^  es  nicht 
ipö|(liic^,  ein  au£li  aui*  annähernd  richtig/esQ^suUat  su  erhal-^ 
\ßn,  w#il  biaiin  Bin^^tropfen  der  sauren  Tjterflässigki^it  ein^ 
Zersetzung  des  Salzes  unt^r  Bildung  von  saurem  schwefelsau^ 
rem. Kall  beinrirkt  ,\ifird)  in  Folge  deren  nf^lurlich  je^e  BesUm~ 
iBung  mehr  lülsjeweifelhtA  wird»  Dagegen  haben, wir  eine  andere 
Y^ursBctoeihe  ausg«|^hrlf  deren  BesuU^te  uns  für  die  tbeo^ 
retifchf  Aufiiiasung.  yq^i  .Wiphtigkeit  tu  sein  scheinen  :  Yer^ 
suche  na  mlipb,  4i^  sjeh  ^uf  die  Oxydirbark^  eiq^^  Gemische? 
^4^  sehwefligsatttrem:  und  aalpelrigsaurem  Kali  vor  dei^  Bildung 
des  telras^IfaiHmonsauren  Salzes,  und  in  verackiedmen  Siadi^ 
währe9ß4  seiner  Bildung  beziehen.  A]s  OjcydationsmiUel  diente 
ep^  Losung  von  öbermangansapirern  Kali  :;  30  CC.  einer 
Losung  Yon  ^hwefligsaurem  Kab\,yon  der  1  CG.,  36,  CC; 
Cä^mfileonlosiuiE  zur  ]v(dIal|l|i(Hgen, Oxydation  brauchte,  /v^ur-» 
den  mit  5'Cp.  einer  salpetrigsauren  Kalilosfing.  gßmpng^ 
4Ue  iii:ainem  CG,  125  CC«  ^^rselhen  Chamaleonlqiiuiig  ent- 
sprach. Von  diesem  Geaüsob  erforderte  rulso,  so  lang»,  nßjok 
keine  Umsetzung  der.  beideii  Salze  stattgefunden  hafte,  i  QC* 
4BJ&.  CC^  ipr,  Tit^flüssigMt  zur  Qixydidion,  ^  Nach  etw^ 
5^  Miunten  wiir  in:  #r  ge^Eiengtei^Lo^iing  des  schwefligsaur^ 
^»4.  saipetrjgsauren  Salzes  eine  iMsbi^aiche.  Abschqidung^ifl^-f^ 
folgt  :  1  CG.  deriselb/dii,  brauchta  bei  dcir  Titration,  die  upten 
sehr  vorsichtigem^  Zusatz. yon  verdunotter  Si^wefelsanre  aus«f 
gpfttl^rt  wur4^  r^^t,  33  GG.  der  Chaanäl^eo^lösmig.  ün^k  iß 
Hinut^  genügte^  zv^  Oxydation  yJO^  4  CC.  3i  :CCtx  wo^ 
^a  Minten  24,5,  mch  39  M^ten  24,1,.  nach  ,45  JUnuteu 
94^  pich  einer  Stunde  23,  endtiph  nach:  dem  St€il|eHi:4)be9 
^apht  (ei«ira  nach.  |6  Stunden)  12  CG.  und  n^ck  weiteren  24 
S^ndan  6  CG«  der  Cha^leonjösung ,  um  ^ine .  i>\fib^ndß 
Bpt|i]Bug  M  Imyf.irhßf^  JQami|.>yar  aber  it^Ommg^M 
eifieiu ..  so  dicken  Ar^i  erfUirrt }  M^  nm  ea  ml.  d^  CipM« 
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lk\t\ii  mehr'drrect  «bmtß^i^efi  hennti^,  iö^^tti  tfrsX  die  Plfis^igki^ft 
^n  den  Kry^aÜen  abfiltrfrcn  müfele.  "-^  Tcrsüche  mit  dem 
trockenen  tetrasBlfamnionsaaren'  Kuli  in  Beln^ff  isefner  Oxy*^ 
dirbarkeit  dnrctt  Chamäleon  gaben  kenie  bemerkenswerthen 
Resultate  :  si^' zeigten  hur,  dafdi  in  i&r  Käue  6ke  Oxyidalfoh 
nicht  erfblgt,  sondern  eft^t  h^lim  Erwärmen  ^\ii^A  Qrst-nack 
Zusatas  dnes  gteilngetl  Säarefiberschusses  eintritt,  wobei  zttletui 
aller '  Schwefel  ssü  Sbhwefelsfiure  oxydirt  wird.  ->  ^15  felm^ 
sutfammionsaure  Kali  ist  ein  sehr  Wetiiff  besündigdr  Körper^ 
der  sich  selbst  im  trockenen  Zui^and  nur  kteurfce  2eit  unverüfr- 
den  aufbewahren  läfst.  In  der  Riegel  i^  schon  am  ewetren 
Tag  nach  der  Darstelinng,  oft  noch  schneller,  d^e  Zerselzmrg 
erfolgt,  die  sich  durch  stark  satire  üeaction  zu  erkenneti 
gfiebt.  —  Noch  leichter  tritt  dieselbe  bei  Gegenwart  ^nki 
Wasser  ein/  lind'  man  braucht  nur  die  auf  eiifem  Filtisr  ge- 
sa#tf^.eiten  Krystalle  mit  kaltem  W^asser  zu  äb^rgiefsen ,  «m 
sbbbn  nach  einigen  Minuten  in  dem  ablaufenden  Wasser  die 
saure  4lcfäctibn  nachweisen  zu  können.  Hit  ein^r  verdftnnten 
AetzkätH5äüng  übergössen,  hdlt  ^h^  das  Saiz  nooh^  am 
Längsten ,  liber  auch  in  diesem  Fall  bedarf  es  nnr'des  Er^ 
iiüfmevis,  nicht  älnmal  bfs  ^um  Röchen,  um  ebehfirlls  sifahett 
Ae  Zersätzmig  herbeizüffthrevi.  DafSr  d^i*«*' Ziisdfr  von  Siureit 
träHiriiüh  noch  energisdierB  Verämferutig^  bemerkt  werden, 
bedarf  Wohl  kaum  ^^  beSondem  Bhvfibming ;  uUein  «in 
voMän4iger  Zerfall  d^l^  Satzes,  bei  deAi  kein^  andere  Seh we- 
IblstiekstofFvefblndmig' '  wieder  entsteht,  sonfde^n  nur  9ch#erel-» 
^Hure  resultirt ,  Wjrd  erst  durch  lange  «nhattendes  Ko^hevi 
mit  v&düfinten  Sfiuren  oder  durch  Crwtirmen  vnS^toncentrirten 
SSurett  1^ei«1rkt ;  in  keinem' Füll  '%hQr  entsteht  dabei  wieder 
^eäf<hM>'^^ojft;«r5tWefon(7'd^  Stickstoffs,  ctwafSficköryd  u.-#.W;, 
tondern  <öZ;^f  Stiekistoff  gehl  d^b^  tit  Amrnmikkk  üb^.=  Ift 
ibnHdMV-Weis^  ^rlblft  beiiti  rAsehmi  Erhitkieitrdes  V^sserhaltl-^ 
gMiSal^ito  ebüa  relftc^itimätite  Zi^ietclmg,  l^r welcher  sMi^e-« 


zur  Kefifftnrfe  dei^  Sck'wefehtiek^teffsäuren,  84^ 

fehaur^sKal^  zuräckbl^ibf';  da9^^«trockwet6  wasserfMe  tMt 
*^^efg%n  fiehlb^im  BfWüt^n  tb«r  200^  C.  neben  ^ehweM^ 
MMirei»  Ammoiitefc  9ticM^ffai  and  ^eh^eftigi  Säure  nWy 
wäitPtini  neh^eUthtiVttes  Ktdr  EurMiM^t.  Sei  der  froükeAen 
üi^stUtation  HiH  N«Mh-KtfUt  endiic4i  enivl^iciit  ailerm^sXöt 
»U  i^^99i(miäAr;''^  Weft^reffteirctfoiien  des  tefrsrsnlfiiminonMkvreii 
iMiTsy  fiameMlich  >  Um#etBilngdn  mit  »ndereff^tfetallsalzeit, 
haiaien  wir  Hgrdifliolierrtrefse  nichf  stucHren  können,  trrtd 
wir  wftrdeiv: Bedenken  tragen,  allein  ans  e^men  Thatsächen 
und  tfeil  oben  angefthl^len  Änalyaen  nnserö  Ansicbl  Aber 
die  Ziisaniflfteftsefoung  dfcf^es  ^ähsea  anfeusteilen ,  wenn  lAdrt 
die  Zasammänaefeung'  Imd*  die  Constitution  seiner  sich' direct 
aUeH^aden  D^iVate-  affPs  Sntsdiierfenste  daffir  apr§cfaen.  In 
den  eben  angefMirten:  FMlen  (beim  freiirilltgen  ZerTalliftn  der 
trockenen  Substans ,  bei  längerer  Berührung  derselben  nril 
Wasser,  beim  Kochen  derselben  mit  verdünnter  Kalilange) 
erfolgt  nämlich  d!e  Zersetzung  immer  in  der  Weise/  dafa 
sich  das  Moleicul  des  tetraj^ulfammonsauren  Kali'^  in  ein  Hole- 
cttl  saures  schwefelsaures  Kali  und  ein  nur  3  Scbwefehtome 
enthaltendes  Molecul  einer  neuen  SchwefelsticksioflVerbindung 
unter  Aufnahme  eines  Holeculs  Wasser  spaltet.  Wir  bch» 
zeichnen  das  letztere  it«tte  Sals  seiner  Zusammensetzung 
nach  mit  dem  Namen  : 

Trisulfammon saures  Kali^  3 1  S^    i .  NHg,  und  seine   Bil- 

dang  aua  dem  tetrasulfaiamonsaoreB  Salz  durch  die  Einwir- 
kung Ton  Wasser  ist  ausgedruckt  hi  der  Gleichung  : 

während  naturlich  bei  der  Bildung  durch  kochende  Kalilauge 
aiete  saurtB^  sondern  nßiOredea  aehtoefebmur^  Kali  enisteht. 
Das  trisulfammonsanre  Kit!  wird  bei  diesen  Reactionen  in  Form 
Ton  in  kaltem.  Wasser  unjlöslieben  Krystallnadeln  edrjbalten, 
die  denen  des  ersten  Salzes  vaiHkomnlen  MmMck  sind,  die 
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ab^  mit  kaltem  Waaaer,  «hne  sich  zu  vei4ndeni,  namenlUch 
johaeaaurea  acbwefelsanres  Kati  abzygebe«.,  behandelt, werden 
können,  und  die  ^aich  in  verdünnter  Kriilaiige  beim  Kocben 
imverandiert  lös^n  :iMid  vm  dieser  L^isfuiif  beim  Erkalten 
unverändert,  oft  in  2  bia  3  Linien  langen  Nadeln»  wieder 
ausfallen«  Auch  in  reinem  Waaaer.  kann  man  die  Kryslalle 
dnrcb  Erwirmen  loaen,  aber  das  gelingl  nWf  wenn  ämui 
f^elvr  vorsichtig  bia  kaum  zu  40^  C^  die  Tenp^ralur  steigen 
lafst;  sowie  die  Flüssigkeit  heiCser  wird ,.  nimmt  sie  saure 
Reactipn  aa  und  es  ist  dann  unter  Zersetzung,  dea  Irisulf- 
ammonsauren  Kali'a  ein  neues  Scbwe(elstickfitoffsalz.  gebildet 
^  Die  auf.  die  eipe  oder  andere  Art  ertkabenen  KrystaUe 
des  trisulfammoni^auren^ali's  enthalten  2.Molee|ile  Kryi^U- 
Wasser»  welche  beim  Erfaiizen  auf  100  bis  110^  C,  vollalandifft 
aber  auch  zum  Theil  schon  über  Schwefelsaure  im  bitflleereii 
Raum  entweichen.  .  . 

Die  Beredmung  erfordert  8,8  pC,   gefondeii  worden  In  Qtwa  15 

Bestimmungen  8,48  bis  9,2  pC.  Wasser  *).  —  Die  ToUkommen 

'  '  getro<&nete  Sabstiuiz  ergab  die  fofgendeh  anaSlytischen  Besiiltäte : 

'    berödm&t  gefanden 
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*)  Für  das  Trocknen  des  krjstailisirten  Salzes  ist,  um  genaue 
•  Besnitfite  snt  erzielen,  Vondi^t  beim  firUtseti  nöthig.-^  Geschieht 
die  fintfeniung  des  Kr^tfiJilwassers  be^  einer  1}0^  (Jl.  nicfit  über- 
steigenden Temperatur,  und  ziemlich  rasch,  so  werden  leicht 
genau  stimmende  Resultate  erhalten.  Steigt  aber  die  Temperatur 
höher  und  bleibt  das  Salz  längere  Zeit  im  Luftbad ,  so  .nimmt  es 
Sauerstö^r  auf ,'  sbin  Oewicht  nimmt  dabei  s6hnell  z^'(ibi'  VerUnf 
«ines  halbea  StuidB  um  5  ÜbB  pG.€),  «■  tritt  ^ dam  ant« 
Beaction  ein,  und  bei  der  i^na^se.^ird  natüdich  Kalii^n^v,  Stickstofff 
und  Schwefel-Gehalt  zu  niedrig  gefunden.  —  Durch  Behandeln 
mit  ktütem  Wasser  ^fst  sich  aus  dem  so  Terftnderten  Bahf  saures 
)K)bwe49Ua«t«8  KMI  «BiiMMn. -^ 
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,..  Bis  ,5^nf  .n|iG{|l)^;4fKi  iqa  Ol^igßa  uber,4i^,%ei;$elziing^/ifP 
t€ilFpsu}f^jnrowiinur§ii  Kalt*s  Hjlgothtill«!! . .  wohl  kaum  einer 
besoiiierii  ErHiamiogi^  dufs  diiroli  Yernuficiiep.  .y^iw.  ^itlpetrigr 
^ureii^  u»d.  scjliwefligispurein  K»li  luiter  Me^mmten.  UmsUfiideii» 
QBineiitUoh^  wenn  m  Fcitge  »ehr  starker  0<mce»trali<m  -  be-* 
deutei^e,.!re93^t^a^urfrAöiitftt^eintriU,:ader  wenn  andererseUs 
sehr  v€rdünni4:  Lömng9n  ang^eU/mdei  werden,  hauftsächlich 
tri^ffßmmQHsiaures  Kali  neben,  telrasplfaounonseureni  Sab 
erh^!^,:^irdw  —  In  dieaem  Falle  laftt  sieb  stets  in  der 
MttHer lauge  Schwelelsaiire  nachw^i^en,  und  das  gleiche  tritt 
reffelmlUsig  ein,  ^renn  man,  fjS^ei  die  Anfangs ^^$gefallenen 
Krystalle  ab^uifiltriren»  das  Gfsiisch  längere  Zeit:^tebeii  la&k 
Um  ejMi  reiiMß/i  Prodiücltm  erJ^atten,  bleibt  dann  Nichts  anfiercis 
u|>ng,  als,  das  gapi^e  Gemengja^.  in  tristtifaminonsaures  Kali 
überzuführen^  ..und  auf  diese  Weise  haben  wir  auch  die  zu 
Hfis^ren  Untersuchuiigan  pptbigi^n  Mengen  des  letzteren  Salzes 
^rgest^Uli.  Die .  beste  Methode  zu  seiner  Gewinnung  in 
gröfj^eren  .Mengeni  ist  dia,  ni^Ji  .den  obem  gegebenen  Verr 
haltnissei)  scfa,iife£|[gsaures  und  si^lp/et^lgfstaures  Kali  zu  mischen, 
^nd  nach  etwa  ei«[/9r.  Stund ß^s  w^ufi  diß  AMsscl^^liingt  sctK^n 
fyieiplieh ,  b^eutend  «vid  fUish  difi^  attalische  Reactioni  jjfcbpn, 
^rk  iS^wrort^eii  M  /tos  GainM<^l|  Ml'  Wasaerbafle  ^  i^ytf&tm^. 
|a  dier  Regel  lösi  si^h  dpo  ganze;  Ausschei^ui^  dabei  wieder 
fwfj/  |sl ./di^es  nic)^  der  Pall,  so  .setzt  man  noch. etwas 
Wasser  hinzUjibiS: eine  kltire  .{^ösui^g.  enlstei|t,  und  aus 
4ies^r  fallt  dann  beim  Erhalten  das  Salz  in  iSchö|Dei]i.,Kry- 
fitallnftd^lQ,  auf •  t^M.  s^eint-uns  ka^m  zweifelhaft  am  smu» 
dafs  dieses  trisulfammonsaure  Kali  das  nämliche  Salz  ist» 
welches  Fremy  unter  dem  Namen  sulfammonsaures  Kali 
beschriel)en  hat»  Seine  a.  a*  0.  Seite  341  angeluhrten,  mit 
dem.  krystattwiBSserhaltigen  Sake  angestellten  Analysen 
Stimmen  auf  die  von  uns  abgeleitete  Formel  -f-  2  Möleclile 
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W^Äs$er  sreltf  ^enini *) ;  wahrsöftdiilr^fc - fcat  Ft im y  ^ie-beim 
Vermisrelieii  von  scfiireffigsaiirein  und  ^fll^^efrigtaurdA»  Kali 
fiHsgfescIitediMett  Krysiatle  'dirri^h  Answa^eHen  mit  Wasseif 
gferefnfgt,  oder  aus  helfter  Kalilauge  imikryii^fallisirt ,  and  ao 
iai  ihm  natfirlfch  das  zuerst  entstattdene  Sali},  das  tetrasul^ 
ammonsanre  Kali;  eriigfangeh.  Daför  spricht  athA  di^  w^ere 
Angube  Fremy's,  das  nSmliehe  (sirfltomonsaDre)  Salz  beim 
Einleiten  von  scihfrefltger  Sä^re  in  verdünnte  Lösunj^n  Yon 
salpetrigsanrem  Kali  in  gröfserett  Hengenr  erhalfen  ^u* haben; 
denn  daberi"  erhält  man  immer  nur  triiu^ammonsa'nires'Skdiiy 
das  fibrigens,  irie  wir  in  eitteiüri  anderen  Thefl  unaereir  MA^ 
handlntrg  zeigen  werden ,  unter  aHen  UifiäiiMfM  beim  Ein- 
teilen von  sehwefliger  Satire  hi  alkälwehe  •  Ld^langen  ven 
alr1peingsau^em  Kali,  auch  wi^n  sie  noch' aö  e<ifncentrirlsiiNl, 
einen'  Theit  des  ausgeschiedenen  Productes'  ausmadht.  -^  Tfwt 
die  eine  Reaction  des  Fremy'seheh  fsulfiniimonsatir^n  HalPs^ 
beim  Erfätzeh  rolhe  Dämpfe  attszugehtn^  seheint  mit  unserii 
Beobachtungen  über  das  tristrlßimmonsflfttre  Ka!i  Im  Wfder- 
sprach  in  stehen.  AHein  Vrir  zi»reifeki  liidhi,  data  die^^  An« 
gfafre  Prem'y's  von  einer  V^r«itri^ln%uhgr  des'Salaefa,  dea 
ihm  zu  der  RedibUon  dreifte,  herrädr«;  ^  denn  H«  ddr  Ural 
bilden  At\  beim  Bitrfeifen  Tori  seMw'e&rg^  diutieirt  ttS^Mg-- 
Savrb '  KäiHö^^eit  Sdhwefeüliefotdfftel^biiftdif ngen  5^  4ier  l^m 
Erhitzen  Sticköxydgaa  entwickelt,  und  Voti  dit$aeif  wM  wMA 
sernem,  durch  d1^  leüzfer^  Aeaction  dargestellten, 'attlfänrnnon«* 
satir^m  Kali  EHras  bei'getnengt  gewesen  i^n.  Ms  reint 
MstdßmmxmsaürB  Kali   IteKrt    ber '  seiner    Eers^tziing    ifi 


v 


*)  Es  berechnen  sich  danach  :  34,4  pC.  KO,  23,4'pC.  S  und  8,42  pC.  N. 

''^'    Jt'reihyftnd    34,4/   -$4,5,    84,0,     04,^,     34-,fepCi'EO,     «8,6, 

:  ad,A,    29,a.p£l.  I»»    «nd  M8f    3,3  pa  K.    ^    fMn^tt^juTSa 

5  pO<Krystallwas9«r  anglebt,    hängt  unbedingt  damit  znsammeiii 

dafs   das   Salz  bei   längerem  £!rhitzen  im  Luftbad   ^auerstotf  auf- 

nnd  also  -wieder  an  Gewicht  Eunimmt. 
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Mherer  Tctoipiöraftir  '  ÄeÄi«  S'put'  einer  Scmerstajfverinndüng 
des  SticJtstoffe  \  eb^ti  so  wenigf'wfe  das  teträstflfamniorisshitid 
Salz,  und  gerade  das  scheint 'für  dilese  Verbinrfinf  eti  etil» 
racteristi^eh  und  tön  besonderer  Vedeiitahg^  zu  ,  sein  und 
oaiaenilich  für  ^i^  spater  zu  gebencie  Auffassuag  dc^r^Iben 
zu  sprechen.  Die  Zersetzungsproduete  beim  Erhitzen  siqd.; 
gfihwefdaa^es  ^alij  ßchwefelsäure,.  schwefels^aures  Ammoniak 

und  8(Awffi^e  Säure.  .  Cpnpenirirte'Sciiirefplsäure  und  ebeiisa 
Salpetevsaure  wirken  in  der  K4Ite.iiur  sehr  kiiigsaai  auf  das 
Salz  ein;  beim  Erwärmen  lösen. sie  es  ohne  Gaseatwibkelong 
auf  i|nd  fuhren  es  i«  schwefelsaures  KaU  und  schwefelsaures 
^minoniak  über.  —  Um  das  Verhalte»  dos  trisidfammansiuire» 
Kal^'s  gegen  andere  Metallsalze  zu  unjtersuchen,  wendeten 
wy:  eine  Lösung  desf^elben  in  etwa  30,  bis  40^  warmcti^ 
Wasfsertin.  Eine  solche  Lösung  ist  freilich  verhaltnifsmafsig 
sehr  yerdunnt.;;;$ie  giebt  auch  nur  mi^  basisch* essigsauraipi 
Bleioxy^  einen  waifsen  dido^  Niederschlag,  der  j,edppb 
Dicht  TOH;  cpnsianter^  Zusammensetzung  zasein  scheint.  XU 
keinem:  ainjern  lle^illsi^z  lafst  sich  durch  doppelten  Umtaus</h 
em  nr^sliches  Salz  orbalten.  —  Die  von  Fremy  init  Chlor r 
biirjiam  erhaltene  fc^ysta}Iinische  Barytkaliverbindung  konnten 
wir  mjyt  dem  r^i»^  Salz  niol^t  erhalten;  selbst d^^^bvZust)^  von 
4etzI^rytlö^ng,wir4>keinJ(l0dersohlag  erzeugt.  —.  ^  stdr 
petersaurem  Silbetoxyd  tr^i  avd>  hpm  Kophen  kf  jne  bemerke 
bare  Reaction  ein,  —  Salpetersaures  Quecksilberoxydul  wird 
jedoch  liäch  einiger  ZeiT'  sc¥ön  In  der  Kalte  sersetili  witor 
Abscheidung  eines  schwarzen  Pulvers.  —  Die  wichtigste  und 
interessanteste  Umsetzung  des  trisulfammonsauren  Kali's  ist 
jedenfalls  die,  welche  es  beim  Kochen  mit  reinem,  oder  noch 
besser  mit  etwas  angesäuertem  Wasser  erleitet;  es  spaltet 
sich  dann  das  Molecul  desselben,  vollkommen  analog  der 
Reaction  seiner  Entstehung  aus  tetrasalftinMNonsatireiii  Kali/ 
unter  Aufnahme  eines  Moleculs  Wasser  in  ein  Molecul  saures 
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3chwefelsattre$  Kali  und  ßm  Mo.l&cul  einas^  neuen  Scbirefel- 
sjÜqkstoffsaIz:e$,  das  nur  «weiSchwefelaloineimMoleculeiilhall. 
Der  Vorgaijig  entspricht  der  Gleickung. :     .  . 

Wir  nennen  dieses  Salz  seiner  ZusamnienseUungf  ent« 
sprediend  : 

Disulfämmonsaures  Katu  Es  sclieidet  sich  aus  der 
hetfsen  wässerigen  Flüssigkeit  l>eim  Erkalten  in  ganz  ctia-^ 
racteHslischen  Formen  aus ,  art  denen  man  t^  vor  aHen  ian- 
deren  SchirefelstickstoiTsalzen  leicht  erkennen  kanni  ^  Be- 
trachtet man  einen  Tropfen  der  heifsen  Lösung  wiährend  des 
Erkaltens  unter  dem  Hikroscop,  so '  erscheinen  die  zuerst 
anschiefsenden  Kfystalle  als  ganz  regelmdfsig  gebildete 
i^echssefitige Täfeichen  Von  vier  gleichgrorsen  stumpfenntiA  zwei 
ebenfatls  gleichen,  sich  gegenäberliegenden  ^9;nfz6n  Winkeln. 
Diese  KrystSllchen  wabhseh ,  namentlich  wenn  die  Lösung 
langsam '^in  einem  Bachen  ScHöIfshen  erkaltet,  zu  vollkomm'en 
regelmfifsig  ausgebildeten,  sechsseiftgeh,  pyramidal  zuge- 
spitzten Säulen  heran ,  die  in  der  Form  aufs  Evidenteste 
Aügitkrystalfen  gleichen.  —  Diö  Kristalle  enthatten' kein 
KryslaUwassier  ;^  sie  lassen  "sich  ,  ohne /'die  geringste  Ver-* 
Indeirung  zu  erleiden ,  bis  auf  150^  C:  im  Luftbad  eHhitzen. 
Dfe'  obWfur  sie  abgelötete  Ztisammd^niiietzung' findet  In  den 
folgenden  Analysen  iiire  fiestätigutig  r  '     * 

*  '/'berfecinel         ^''       '        '    '  '-^''  ^*'-     gefunden  -  '  ^        '' 

;ii>ii   H      1*^  .1,  UM     1^  :  yt     •  .  »        lg  '3  '4      -'6  '*Ö 

J^,.       78         30,59  ,:  3fip|41,    30,^.    50,58.  50,40.   30,42    .30,51 

N  14  5,4^    "  *  '  5,0§*)   5,2*)     5,6**)   5,8**) 

ht         *64'      25,1  24,98       —'' '24,8    '2-4,82   '24,9       26,2 
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'         .  '  *  *  . 

li  ■»  fc» »»■    ■  ■    .  >*.         .   .     «   •  '    *       f  '  '  '  .       «  .  .•..••• 
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Das  nämliche  Salz  lat  mit  den  gleichen  analytischen 
Besttltate^  Ton- Fr  e  in  y  ab  suTfamidiüsdures  Kalt  beschrieben 
W6ir<Ien  und  wir  fanden  auc^  fast  alle  von  F^emy  därurber 
gentachfen  Ängabeh  bestätigt.'  doch"  ziehen  wir  ^  v(Ar/das 
t9aU  mit  deni  N-ameri  düuffätnmonsatti'eä  KäH  tti  bezeichnet!'^ 
um  seine  Cdnstltätion  und  seilten  Ztisanimenhän|r  mit  dein 
beiden  zuerst  beschriebenen  Salzen  'dadurch  anzudeuten. 
Dijs  ffisulfammorisaure  Sali  ist/  wie  schön  Freiny  ange<» 
gelten  hirt,  eine'  der  heständigsteh' SchwefelstickstoflVer- 
Hiiidilftgen,  denn'  man  kann  es  wiederholt  aus  Wasser  uii* 
V^&itdert  'umkrystalfislren ;  «Hein  beiih  anhaltenden  Köchen 
erfolgt  dtt^challmälig  Zersetzung.  Die  Flu£^i^fgkeit  wird  sauer 
und  enthält  dann  schwefelsaures  Kali  und  Ammoniak/  während 
etwas  sdiweflrge  Säure  entweicht.  --  Xocfi  leichter  tritt  diese 
Zersetzung  ein,  wenn  der  kodienden  Lösung  etwas  freie 
Säure,  namentlich  Salzsäure ;  zugesetzt  wird;  aber  auch  die 
'Gegenwart  von  saurem  schwefelsaurem  Kali  in  dei^  kochenden 
Lösung  ist  genfigeiid,  um  eine  Beschleunigung  der  Zersetzung 
2ü  bewirken,  weshalb  tnah*bei  der' Darstellung  des  Falzes 
aus  dem  trhrulfammönsaui^n  Kali  eiu  zu'  tanges  Erhitzen 
vermeiden'  inufs.  —  Durch  concentrirte  Satiren'  Wird  dai^ 
trockene '  disulfamihonsaure  Kali  in  der  Kälte  fast  gar  nicht; 
oder  doch,  nur  sehr  langsam  ^gegriffen;  beim  Erwärmen 
löst  es  kich'ohhe  jede  wehere  Erscheinung  darin  iBiuf  und 
ist  dann  in  schwefelsaures  Kali 'und  Amihoniak  verwandelt; 
Beim  Erhitzen  ^ber  200^  C*  z^rfegl  eis  sich  gerade  auf  in 
schwefelsaures  Kali,  Schweflige '  Säure  Und  Ammoittäk,  wobei, 
wie  gleichfalls  Fremy  schon  ai^geg^ben  hat,  itt  der  Reget 
eine  röthlichgelj^e  Substanz,  wahrscheinlich  ^silVodnct  der 
Einwirkung  von  schwefliger  Saure  auf  Ammoniak,  entsteht. 
Wird  das  Erhitzen  in  einem  längeren  Röhrchen  vorge- 
nommen, so  setzt  sich  dieser  gelbe  Körper  neben  schwefel- 
saurem Ammoniak  namentlich  in  dem  oberen,  kälteren  Theil 


desselben  an.  —  In  kal;te^  iW^s^m*  uiuiaf^  disi^t^iniitic^saure 
Kali,  jm  Ganzei^  schwer  löslich ,.  aUeii)  beiqn  Umi^rj^lalHsir.^ 
aus  heifsem  «Wfissei:  biejbl  docb  immer  jBiemUÄ^h  vietiii  4w 
|Ip|Ue;^lfugen  gel&sl.  .^  Giefsf  man  eu  fimr  heib  gefiäUigten 
^«sserigen  Lpsuni^.  einige  Tiropfen  einef,  eoneentrirt^n  Kalk- 
lange,  so  erfalgifa^i  momnUin :  eii^e  KryfftaWsatipt^  de^ 
Satees  in  pracblVtOUJrifiirenden  KrystlUchen»  --  P^rch  Um- 
i^tauuig  mit  «nderen.  Mfslalisalfen.JiBssfn  .sieb  „nur  W^nig^ 
unlöaliche  Yjenbindnnge^)  die  4^  dipl&imqionsa;iirca  Kfdi 
ei^t^pri^b^  9  erhalten«  Auip ,  coax^trirtj^n  fieifs  .gesatUgt^n 
pSAiV^en  falU  Ql^iziicdkerlosnog  einefi.wßifften^  j;fie4eii|f^blag) 
jßleiesaig  auch:  ans  gan^. verdünn teo  Losungen;  b^ida  Fal- 
langen,  werden,  ayf  Zusatzruron  S^tj^etersüure  vollfcommen 
Klar  gelöst,  aber  nacb  kurzer  Zeit  tritt  ejine  Trn^^ng  wieder 
ein.  und  fs  scheinet  sieh,  nun  Bleixitriol  aus.  —  Mit  ChJor^ 
baryjiun ,  s^l^t.  sich  das  reine  Kalisalz ,  wie  wir  ups  zwo 
Oeftc^fen  überzeugt  haben,  nicht  ium^.  UieCst  man  zu  einepf 
koqhend  .  ge^attijg;t^n  I^öaung  Chli^baryumlp^g  r  so  entsteht 
kein  Jfiederscblag  und  bßini..  ErkLalt^n,  krjftalUsirt  un^er^^ 
ändortes  disulfainmonsaures  Kali,  fceüicbui  etw^modificirter 
FodrnA  t  ivi  Form,  yon  Wurfein , ,  zuerst  :heraus.  Wir  gfaubteil 
Anfangs,«  dafs  diese  Krystalle  Baryum  enthielten,  allein  das 
fand, sipb  nicht  bestätiget,  ^^4  man  braucht  die 'Kry^alle  jiur 
fiijunal  aus  reine^n  Wasser  uf^zukrystaUisiref^^.uipL  lyiederim 
die  aUeu  c^ract^ri^isjcben  Krystallfprnien.  ^  er,halt^n*  — 
ßafs,  F  r  e  m.y .  aj^^egeben  het,.  m^  ^i7ts8lafffi  .Nj^fn|chl%e 
erhalti^n  zu  haben  ^  mufs  durch  eine  YenipfiejiMgtt^g  seinem 
Salze«  be^ii^t  gewesen  sein.  .,     >:    ;  ' 

Freliifftipf ,  im  Mal  486».    , 
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Die  driei  in  (lBF..v9C9iebeii.d«B  MiUheilung  b^sehrtebeii«!! 
ßitlne ,  d^rea  ftftnien  mm  mU :  4x^9  •  Nainon  Sttifammcmßuren 
««samiaenfftfifieB  kanii ,  bilden  eilte  g^ne  besoiüiiere  Gruppe 
yoo  ahdHH^cUen  Vtsrbiiidiuigen  ^  4erün  nabere  Betf acJaung 
in  ibRen  thMreUs^sfceA  Besiehungj^n :  g^wifjs  ^m  gn^SsiM 
Interesse,  bietet«  —  Wfi^  iZnnaeitiM 'itir  .g^gens^eitiges  Ver^- 
btttnifs  zu  eineiider  aiibeiriftl,  so  Jtenn  es  i»ikch  unserea  Aas-« 
lysen  woU  kaum  zweifelhaft  sein,  dafs  sieb  das  telraflulf-r 
entmanseure  SalSs  unler  Aufnahme  von  Wasaer  in  saures 
feebweffebsaures  wid  irisuHanunonsaures ,  und  <tas  letztere  19 
ganz  «nuloger  Weise,  in  saures  scb^efelaaures  und  disu|£r 
ajOMftonsaur^s  S«lz  i^alteir  £ii|e  Reibe  von  Versueben,  ayf 
quantitativem  Wege  nachzuweisen,  dafs  sieh  bei  diesen 
Reaotionen  im  ersteren  Fall  gerade  V4  des  Schwefelgehaltes, 
im  zweiten  Fall  gerade  Vs  des  Schwefeigehaltes  als  Sehwefel- 
äStnm  abspalte,  <lffs  filso  ganz  gktte  Spal^ungea  so,  wie  es 
die    oben    gegebenen  .Gleichungen    ausdrü<?ken ,      erfolgen^ 

8cheite/t^  leider  an  dem  Umstand ,  dafs  es  wohl  kaum  mog* 

'    •  •         •  ■  ■        •      '     .  ■  ■      '  ■  .<"•»' 

lieh  ist,  gerade  das  Ende  der  Umsetzungen  genau  abzu- 
passen,  und  dafs  auch  bei  den  betreffenden  Eeactionen  selbst 
immer  ein  Theil  der  neugebildeten  Salze  einer  weiteren 
Zerlegung  unter  Schwefelsäurebiidung  anheimfäUt.  In  der 
That  ist  dieses  nicht  schwer  verständlich,  wenn  man  sjch 
erinnert ,  dafs  das  bei  der  Zersetzung'  der  ursprfinglieheii 
Verbindungen  entstehende  saiire  schwefelsaure  Kali  ja  gerade 
unt^ir  de^,  Bedtt/^gungan  diea^f  Beactiotwe^ .  eiM  toetW-erfipaln 
tutig:  der  neum  PiHxluete  bewirkt,     b  allen  Fallen  >{aMieR 
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wir  daher  die:  Hen^e  llcfr  abgcachieddneit.ScIlwefelsftore  uük 
wenigslens  4  bi^  &  pC.  zu  bocb^  und  da  dte  einzelnen  Yer« 
suche  je  nach  der  Dauer  der  Einwirkung  zu  beträchtlich 
differirenden  Resultaten  führten  und  begreiflicherweise  auch 
fähren  mufsten ,  so  hab^ii  wir  eine  specieilere  Beschreibung 
derselben  unterlassen.  —  AHein  wenn  auch  solche  secundare 
Zersetzungen '  immerhin  niemah  sit  'veritiefdfen'tsiiid,  so  glaube 
fofa,  dafs  es  niebts-  desiow^if  er  doirti*  v(Alkd>mm«n^ berechtigt 
isfly  die  Oben  gegebenon  €leicliiiiig^n  als  ^ew  Ausdrtfok  der 
ei^bnüichen  primären  Umsetzung eit  f^tzubalten/  Oiid  daraus 
k»9€fn  sich  nun,  scheint  mir,  leicht  SchMTsfolg^ongen  «ielieii, 
die  in  der  einfach^en  l¥etse  zu  «irter,'  unserh  gBgemoäriigtn 
ai&midischen  Anathauüngek  voUkotnmen  entepreckenden  Aiif~ 
fasgnng  der  ConstHutton  dieser  Sulfammonsiuren  führen; 
einer  Auffassung,  welche  auch  den  oben  bereits  benvlsteit 
Formeln  SU  ßrunde  gelegt  ist.  Zerlegt  sich  nämliok^  1  Hoiecttl 
tetrasulfanimonsattres' Kati  Inil  1  Molecal  Wasser  iif  IMotecol 
s«iures  schwefe(saures  und*  1  MblecM  trt^IfiHnfhoiisaiii^s  Srisj 
entsprechend  der  Clleichatig^: 

K4HNS40j,  +  H,0  =  KHSO4  +  KsHjNSgO^j, 

SO  ist  au9  dem  erMert  SrIz  die  &ruppe'fs^^,  Ai^  darek 

Aufnahme  von  (OH)  in  saures  schwefelsaures  Kali  übergeht, 
atfsgetreien ,  aber  statt  ihrer  ist  für  die  Bildung  des  trisülf-; 
afnmonsaüren  Kali*s  ein  Atom  Wasserstoff  aufgehommen 
worden.     Und    der   nämliche   Vorgang   wiederholt   sic'h   bei 

der  Ueberführung   des  letzteren  Salzes  in  disuliammonsaures 

>      '       •  * •■•  .,    •■'     ^    '      .'x.  -'•''.,    .  -1«  ^ 

Kali.    j)ie  hiernach  unzweifelhaft  einwerthig  wirkende  Gruppe 

$0^  J  ^findet  sich,  njja  weiter,  im  ^etrajiulf^^i^ip^aur^n  Ka^ 

(»6rlll<l^  wieder jmdäWar  reilMNMieti  mit 'NH  -^  jM'trisilIf^ 
amoiOiffiwiren  mv  drein^i^  yerbunden'mfl'NH^  "^  im  dlsolF- 
«mimoftsauren  Kali' emAich -nur  sst^et>fnett\>  "ü^clrbtodeti  ttllt  Kfl^. 
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Am  Einfachsten  mochte .  also  wohl  dm  Siicksioffa$pm  ali 
da»  Verbindungsglied  erscheinen,  welches  dje  Schwefelr 
groppen  und  die  respectiven  WasserstoiTatome  zur  chemiscbeii 
Verbindung  zusammenhält  7  und .  naturlich  mufs  es  dann  als 
fünfw^thig   aufgefafst   werden.      In   Betreff    der   Gruppe 

I  Sq    j  läfst  sich  wohl  kaUm   eine   Vermuthung  aufstellen; 

ob  in  ihr  eine  Schwefel-  oder  eine  Sauerstoff -Valenz  als 
die  Bindung  mit  dem  Stickstoff  vermittelnd  anzusehen  sei, 
ob  dieselbe  also,  wenn  man  so  will,  noch  dem  Typus  der 
schwefligen  Säure,  oder  dem  der  Schwefelsäure  zuzurechnen 
sei;  denn  ganz  abgesehen  davon,  dafs  wir  überhaupt  zu 
einer  Entscheidung  über  die  Frage  nach  der  Bindung  des 
Schwefels  in  den  beiden  genannten  Säuren  noch  durchaus 
nicht  berechtigt  sind,  möchte  gerade  in  diesem  Fall  sowohl 
für  die  eine,  wie  für  die  andere  Annahme  ein  nur  einiger- 
majsen  entscheidendes  Argument  schwer  beizubringen  sein. 
Indessen  mag  dem  auch  sein,  wie  ihm  wolle;  jedenfalls 
genügt  die  Annahme  der  Fünfwert/agJceit  für  den  Stickstoff 
in  den  Sulfammonsäuren ,  um  deren  Entstehung  beim  Zu-- 
sammenkommen  von  salpetrigsaurem  und  schwefligsaurem 
Kali  zu  erklären.  Die  Neigung  des  in  der  salpetrigen  Säure 
nui'  mit  3  Valenzen  wirkenden  Stickstoffatoms^  in  eine  seinen^ 
höchsten   Valenzzafd   entsprechende   Verbindung    überzugehen^ 

•  •  •  . 

also  fünfioerthig  zu  wirken^    überwiegt  unter  bestimmten   Um- 

ständen  das    Streben  der   Basen,    neutrale   Salze   zu   bilden. 

> 

Freilich  könnte  wohl  gegen  diese  Erklärung  die  Thatsache 
angeführt  werden,  dafs  gerade  besonders  die  Kalisalze^  also 
die  Salze  mit  besonders  starker  Base,  diese  Umsetzung 
gestatten,  während  dieselbe  für  die  entsprechenden  Salze 
mit  schwächeren  Basen  nur  schwierig  ^  beziehungsweise  gar 
nicht  erfolgt;  allein  diesem  Einwand  gegenüber  läfst  sieb 
mit  vollem  Recht  wiederum  das  geltend  machen,   was  auch 

Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  ÜLII.  Bd.  3    Heft.  23 
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ftbhon  Fremy  hervorgehoben  keXidafß  'es  gerade  der  ganzen 
Sn)Brgie  einer  so  starken  Base^  tne  das  Ktjäi  ist,  bedarf^ 
nm  das  naehgewiesenermafsett  sehr  w^rdg  ^tabiie  GMeb-^ 
ffekokht  der  Bulfammomäuren ,  mi  übtrheoipt  der^  Schwefeh 
titicfßstoffsäuren  aufrecht  zu  er^äbnn.  Bigeiflhuinlich  kaha 
es  fernerbia  auf  den  ersten  Blick  erscheinen  ^  dufs  Irots  ^r 
Gegenwart  von  freiwerdendem  Kali  die  Sauerstoffverbindüng 
des  Stickstoffs  in  eine  theilweise  Bindung  mit  Wasserstoff, 
also  in  eine  ammoniakartige  übergeht.  '  Allein  auch  dagegen 
läfst  sich  anführen,  dafs  ein  theilweise  mit  Wasserstoff  ge- 
sättigtes  Stickstoffatom  viel  geeigneter  erscheinen  muFs,  die 
sauerstoffhaltigen  Schwefelgruppen  zur  chemischen  Verbin- 
düng  zusammenzuhalten,  als  ein  selbst  oxydirtes  Stickstoff" 
atom;  und  für  diese  letztere  Betrachtiing  spricht  auch,  ganz 
abgesehen  von  allem  Anderem,  die  Thatsache,  dafs  diejenigen 
Schwefelstickstoffsäuren,  die,  wie  ich  veirmuthe,  ihren  Stiele- 
Stoff  noch  zum  Theil  directan  £»atf6rs^// gebunden  enthalten, 
sich  durch  eine  ganz  enorm  grofse  Unbeständigkeit  aus- 
zeichnen,  und  dafs  gerade  die  disulfammonsauren  Verbin- 
dungen, in  denen  das  Stickstoffatbin  mit  3  Valenzen  durch 
Wasserstoff  gesättigt  ist,  von  allen  Schwefelsticksfoffkörpern 
die  grofste  Beständigkeit  zeigen  und  wahrscheinlich  bei  der 
Zersetzung  aller  Andern  sich  bilden.  Ich  will  mit  diesen 
Betrachtungen  durchaus  nicht  die  Möglichkeit  bestreuen,  dafs 
bei  der  Bildung  der  Sulfammonsäuren  auch  die  Bindungsart 
des  Schwefels^  wie  sie  in  der  schwefligen  Säure  ist,  eine 
wesenüiche  Veränderung  erleiden  könne ^  und  dafs  auf  einer 
solchen  Modification.  der  Rolle,  die  der  Schwefel  spielt, 
z.  B.  einem  Wechsel  seiner  Valenzwirkung,  zum  Theil  mit 
die  beschriebenen  interessanten  Reactionen  beruhen  können. 
Aber  wie  schon  gesagt,  derartige  Betrachtungen  über  den 
Wirkungswerth  des  Schwefels,  selbst  in  seinen  einfachsten 
Verbindungen,   liegen  gegenwärtig   einer   begründeten  Ent- 


und  dar  übrigen  eogeH^om^p/^mSeh^o^felß^^  9^; 

s^heUkiig  noch  za  fem^,  um  darauf.  th@o]:#|^cI)f^;.^i^|(ic)ij^^ 
zu  basiren;  wihrend  auf  derrandercip:  Sei^  diel^ieaotionßii 
d«r  Sutfamitiansaurea  «elbst  (vpr  AHemidie  JBildiWPg,  jr^a 
Amidoiliak  bed  il^en  yerschiedenen  ZecseUinvgcm)  i<^iV^<^  avf[ 
oine  verändmi^  Bindungmri  dßs  ^i^ksfoff^^  se^nßv  ßtellwg;. 
in  der  ^alpatrifl^  Sluie  ;g«tg0iyübar,^.  mit.  vßHer  JSicker^^^ 
hinweisen,  .  .  .     ..      ,^  ,  , 

Von  den  SdfammQmwrm'^v^^^vi^KS^,^^^ 
Udher   und   f^racterißtisch^r-W^ig^eyeTSGi^i^i^  ()|p^ 

übrigen  Sobwiefel^kstQffverbJiiidungQn^  derart  ^a^r^n  ,Fr;Q;n}yj 
Mit;  den  li9m&SiS9i^9mmfßy  j^^ifazotfi^ßurßyVi,  g.  yf^  pj^. 
zcdcbnet.  Freilifi^b  i$t  )as  mir  irptz  ;  df^  J|D,an9Jg|altig^^^ 
unter  di|b  vera€biedeihal/»ri(  Yoiisfic^itanva&rpgein  aus^^^^ 
Ynratfcbe,  >die  Job  in  G^iiff in^obaft; mitflerri),  ^qch  ungeateUt 
habe,  nicht  gelUQgeiti:  4'i^i  Sal^a«  ^Uer,  dießer^^MirflBC^nd^fL 
Sauten  im  reinen  Zustande  m  ^rbaU^ni^nd.ideren  ZqsjSix^fpeüiT 
haag  genau  Cest;$ualaUen.  >Vnd  ^9  )v,eit,unsjßrje  Yc^suc^q,»  mit 
deren  Foctsetxnng  wir  noeb  bBacMftigt  ^^pd  u)i4  4^en  Jlrr 
g^ebniflSie  wir  in  ^nar  Mgei^m  Ab)ian4|u9g  . genauer  .,))ßT 
4iohreibe»  werden,  bjs.  ^zt  reipbefiji  aal)ß|nt  .es^.|C^r.ej|veA 
^ZVifiZ '  «l«rielben  geradem  unmo^cik jijx  jS^,  ßiVß^\f8o\irmg 
4m  reineniiZuaiand  sbu  bfMviffcen,  f A^ejp  jsßhqn  au^  4ßn  .ßl^r 
gemeinen  Reactiwein  dar  nicbt  vpllHonupuen  gef  einigten  Yer^ 
bifldungen  ^geht .  idoch  m6Q  »y^l  mit  ifMIar  Wahr^eheinlichJieit 
her.TOD  dafs  ifire  iCmstifuiiQti'  V^»  der  d^r  ßfilfammon,sai^rejf!k 
gknz^  ieträohiliah.  abweickU  \^%f  aprjp^t  .yor  All^n  die 
KaactuMfr,  dafs  sie  auai  Tb0il  baim  Kqch^a  init  Wasser,  9;um 
Tbeil  beim  Erbitaen  an.  dßr  .I^uft^,  oder  beim  Erhitze^. mit 
Sohwefelaaureoder  mXS^A^eX^x^^e  ^kh^^dgaa  entwickele, 
end)  4äb  aie  bei  der  Einwirkung  von  Natronkalk,  in  höbei^jar 
Taii^ieiiatur  entweder  4, nur  einjen  Tkeil  ihres  $tiqk$.to^ge))alt^jS 
in  Form  von  ^mmonia^  laustrelen  lassen,  oder  überhaupt  ^ar 
heim  Ammoniak  lieCern.      £eim  Einleiten   von .  achweflig'ejr 
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Sfiore  in  eiiie  cencentrirte^  etark  alkäli'sck  gemachte  Lösunp 
von  sulpetrigsflurem  Kali  z.  B.  scbeMet  sidi  ein  in  feinen 
peflmutf^glanzenden  Nadeln  krystallisirendes  Salz  atis,  ies 
Premy  als  etdfazinsaure»  Kali  besehrieb^i  hat.  —  Ueber'^ 
giefst  man  dieses  nach  dem  Fillriren  und  Trecknen  etwa  mit 
dem  3  bis  4  fachen  Volum-  Wasser  und  erwdrmt,  so  b-itt,. 
noch  ehe  die  Flüssigkeit  zum  Sieden  kommt  und  bevor  noch 
das  Salz  in  einigermafsen  betricbtticher  Menge  gelost  ist, 
von  den  Krystailen  aus  auf  einmal  eine  hdchst  sttirmisehe 
Entivickelttng  von  'Stickoxydgas  ein ;  die  Krystatle  ver* 
schwinden  dabei  sehr  schnell,  und  aus  der  Ldsmg ;  die  vo» 
saurem  schwefebaurem  Kali  eine  stark  saure  Reaction  er-«* 
halten  hat;  fallen  beim '  Erkalten  Kryställe  von  disulfammän* 
äaürem  Kali'MtMs.  In  f^leidier' Weise  bewirkt  der  Zusatz 
von  stärkeren 'Säuren  eine  sMehelStickoxydgasei^twickeluiig 
augenblicklich.  Die  Zusammensetzung  dieses  sogen,  sulf'- 
azinsauren  Kali's  ist  leider  nicht*  festzusjtdllen,  da  es  ein  Ge- 
menge verschiedener,-  wenigstens  aweier  Salze  ist  Sehr 
zahlreiche  Analysen,  die  Herr  Koc%  mit  den  Prodttcteo 
verschiedener  Darstellungen  äui^ffthrte,'  lieferten  Resultate, 
die  in  xler  Kaliumbefstimmung  zwischen  33  iknd  40  pC. 
schwankten.  Behandelt  man  d«6  abfiltrirte  Salz  mit  kalteo» 
Wasser,  so  Idst  sich  ein  Theil  leicht  darin  zu <Uner  mehr 
oder  weniger  stark  alkalisoh  reagirenden  Lösimg  ^auf.  Eia 
anderer  bald  gröfserer,  bald  kleinere  Theil  döi<  KrystaiUe 
aber  bleibt,  im  kalten  Walser  last  vollkomtaien  unlöslioh^ 
zurück;  und  dieser  Theil  wurde  dttvch  die  Analysen  «b 
trisuffammoneaures  Kali  constatirt,  von  deftf  «s^jedoch  dahin 
gestellt  bleiben  mufs,  ob  es  sich  bei ' der 'Beaction  schon  van 
mrne  hei^ein  gebMel  hat,  od^*>ob  es  nicht  vielmebr  erst 
atHs  ursprünglich  gebildetem  tetrasutfafnmonsaurem: Kali  durch 
Behandln  mit  Wasser  entstanden 'ist.  Aus  der  wässerigen^ 
Alkalisch  reagirenden  Losung,   wenn*si«  nicht  durch  lang< 
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Auswaschen  su  sehr  ^VQrd&nnt  ist,  schfiiden  $j0h  fai'derjlegel 
nach  kor^er  Zeit  wiederttm  achöne,  grofs«  Kryslall^  ab,  die 
aber  nicht  mehr  das  ursprängUche  Salz  repras^tiren ,  4a 
aie  weder  für  sich,  noch  naii^h  Zusata  von  tristtlfaminQnsaiirein 
Kali,  beim^Erbtlzen  mit  Wasser  fUe  characterisftische  Beaction 
der  ^tickoKydentwJckelung  liefern.  Diese .  KrysttfUe  sind 
über,  auch  nhht  immer  die  gleiche  Subsianz^  sondern  je 
:nachdem  die  Lösung^  mehr  oder  weniger  Hark  alkalisch  war, 
itind  sie  Yon.  verschiedener  Form  Xkni'Zustfmmensetztmg.'  *--  ^ 
Namentlich  eine  Krystallform  isX  gut  chsracterisirt  nnd  leicht 
XU  erhalten,  wenn  man  recht  gut  ausgepreistes, ,  al$o  von 
anhangendem  Ksdi  möglichst  •  befreitea  sulfaeinsaures  Kali  ml 
wenig  kaltem  Wasser  sohütteh  und  filtrirt»  Aus  der  Losung 
fallen  dann  Schon  nach  2  bis  3  Stunden  grofee,  gl^ncendi^, 
durchsichtige  Krystalle  h^aos,\die  als  sehr  stark  verlängerte 
•Octa^der  mit  meistens  abgerundeten  stumpften  Winkeln  er- 
•scheinen,  so  dafs  sJe  an  die  Form  .von  Wels^eiBen'  erinnern. 
Dieses  Säle  ist  wohl,  das  nämliche,  welches  Fremy  neutrale^ 
suifazotinsaures  Kali  nennt;  allein  die  ;von'  uns  bei  der  Anar 
lyse  erhaltenen  Besultaie  stimmen, mil  Fremy's  Angaben 
^rchaus  nicht  ubereiii.  Uebrigens  sind  diiesa  Analysen,  in 
ihrer  Ausführung  auch  mil /Zieik&liobon  Schwierigkeiten  ver- 
knüpft, weil  fias  Salz  sich  ungeman: leicht  zersetzt;  so  ist 
^es  z»  B.  nicht  möglich,  dired  zu  bestimmen;  <ii;  dasselbe 
£rystallwasser  und  toie  viel  es  entbäil;  denn  beim  ErhiUOti 
im  Luftbad  ^ritt  in  der  Regel,  schon  bei?  90  bis  92^  C.  Z^r 
■Setzung  unter  VerpufftHig  ein  und  wenn«  man  das  Salz.kn 
luftleeren  Raum  über  Schwefelsfiure  stehen  Mfst,  so i erleidet 
^8  ebeitfalls  in  dar  Regel  schon  nach  kurzer  Zeit  einö  Vicfr^- 
Änderung,  bei  der  die]  Kryslalle  ihr«  Durchsichtigkeit  Verlieren, 
jauer  werdet  und  zerfallen ,  was  übrigens  auch  Jieim  Ailt- 
J>ew<fldir0n  an  der  Luft f  bei  gewöhnlicher  Tetnpetator  -^eist 
fichon  innerhalb  der  ersten  34  Stundeh  Mch>  ihrer  Danteliuifg 


^'58    €[äüif  aber  die  Goftäitt^M^'^dw^SulfBtmmonsikgr^ 

^erfottfl'  'Dle'Airal^eti 'vön'^Ibh^^r,  atff  'dte'  eiile  oder  afidere 
Wijide  terlndefi^ter  SabstsM  faltt«»  dann  je  nach  4en  Umw 
'Mndetiisa  bPeiMut^df  differindiMl^^n^  Resultaten.  'Aber  die 
4dAftlBäliVeti  Uni^sttchifugenV  die  ich  mit  den  kiicht  weiter 
«getrockneten  Krfetffllenaaftgfefilivt'bfibe,  zeigen  miü  Sicher- 
heit, ()äfi$  dieseib^an  ziemtich  eompUoirl  züsamoidigesetzt 
sind^,  und  dafe  für  ihr  Holeenl  wenigstens  5  Atome  Schwefel^ 
9  Stickstoff  unA  5  Kalium  angenoRimen   werden    roflÄen; 

^  von  den  3  Stickstoffatomen  ist  danach  ferner  efins  jedenlclls 
^^achii^den  YOn  den  ^ beiden  ■  andern  gebunden^  da  bei  der 
DestiHtftion  mit  Natronkalk  mer  Vd  des  StickstpffgeMiltes  in 
•I^rin  ifon  Ammonidk  aosg^etten  wird^  weiter  aber  wage 
ieh  gigenwirttg  nocfh  keine  Termothung  über  die  übrigen 
Be^tandtheile  iind  ihre  Anordnung  auiEtzui^echen.  Bei  den 
oben  angeführten  freiwilligen  Zersetzungen  des  Salzes,  ebensa 
Wie  beim  Kociien  sdner  wässerigen  Lösung  biUlet  sieh  nin 
wieder  die  Kafiver&indimg  einer  tseum  SSure,  wie  übrigens 
auch  sofaon^  von  Freniy  für  das  neutriile  sulfazotfaisaure  Kali 
angegeben  worden  ist.  Ich  hatte  es  für  wahrscheinlich,  dafe 
durch  das' Studium  dieser  letzten  Säire;  an  dem  gegenwärtig 
im'  hiesigen  Labkn-ätoriun»  gearbeitet  wird,  es  gielingen  wer^^ 
nShere  Anbaltsp«inkte  für  die  Auflassung  aller  dieser  merk- 
'Würdigen  Scbwefelsticksiaffkörper  zu  gewinnen« 

Soviel  als  ich  mit  diesen  kurzen  Andeutungen  über  das 
feriialten  derjenigen  Sehwefelstiekstoffsadren ,  die  ich  nicht 
in-  die  Gi^nppe  der  Sulfamm&nsätiren  rechne,  bezwecken 
Wollte,  seheint  mir  mit  den  oben  vorlftuig  gegebenen  Daten 
erreicht' zu  sein;  es  geht  daraui»  hervor,  dafa  diese  Körper 
eine  bedeutend  geri^ei^  Beständigkeit  als  die  $alFammon- 
sduren,  besitzen,  und  dafir  sie  wenigstens  einen  Theü  ihres 

.  Stwknaffi  in  anderer  Vfeke^  vUBjene,  gebunden  enthallem 
-^  'Beide  Erscheinungen  bringe  ich  nun  dadurch  in  Einklang', 
4lafs  ich  mir  in  ihne»  den  'S^icA^^:  entweder  äämmtlick  oder 


und  der  übrigen  sogenannten  Schwefeistickatoffkörper^    ft&9 

ikeilw0i8e\xiAX  Sau^stoff  yfftbßn^sa  denke.  Und  gewifs  wif4 
es  nach  den  Betrachtungen  über  die  Constitution  der  Sul(» 
ammonsauren  auph  für  die  anderen  Schwefeistickstoffsalze 
von  Yorrie  herein  nicht  als  unwahrscheinlich  betrachtet 
werden  können,  dafsin'ihnen  an  das  oxydirte  Stickstoflatom 

OK 

jebenfallf  solche  Sct^wefelgruppen^  wie  S/v    abgelagert  seien, 

Von  dbtteh  nW  bei  der  Einwirkung  von  Wassfef  u.  s.  w.'  ein-^ 
zelne  durch  Oxydation  in  der  Form  von  neutralem'  oder 
sattcem  ^phwefelsaurem  Kali  (wie  es  in  der  Jhat  der  F9U  Ut) 
«bgesi^U^W  werden , ,  wlbre^d  dabei  der  Sticikstoff  nacb  und 
aaoh  in  eine  theilwjeise  Wasscirsloffverbindang  übergeführt 
wird,  ich'  ve^mutlie,  dtfft  als  Bndproduct  die^r  Reactidnen 
nicht  etwa  die  bestandigste  der  Suirammonsauren,  die  Üi^lf- 
ammonsaure,  immer  auftreten  wird';  denn  bei  der  Zersetzung 
der  sulfazotinsauren  Salze  habe  ich^eine»  Verbindung  dieser 
SaMre  niemals  erhalten,  und  das  Auftreten  von  disulfammonr 
saurem  Kali  bei  der  Zerstörung  des  rohen  aidfavinaaiuren 
Kedfs  inreh  kochendes  Wasser  täfst  sich  leicht  durch  dtie 
nachgewiesene  Gegenwart  des  trisulfammonsauren  Salzes 
erklären.  '  Ich  hoffe  vielmehr  auf  dem  Wege  solcher  Re- 
actionen  zu  der  eigentlichen,   bis  jetzt  noch  nicht  bekannten 

Ammxnschwefelsäure^  entsprechend  der  Formel  I  SO,    1^  zu  ge- 

lafi^^en,  und  einige,  freilich  noch  nicht  ganz  sieber  fest^ 
gestellte  Resultate  scheinen  allerdings  zu  dieser  Annahme 
zu  berechtigen. 

Frei  bürg,  im  Mai  186a 
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Bemerkung  zu  Herrn  Litinemann's  Notiz 
über  Umwandlung    von  Buttersäure  in  nor- 
malen  primären   Butylalkohol   u.  s,  w.; 

von  Ad.  Heben. 


Tn  dem  mir  so  eben  zugekommenen  Octoberheft  dieser 
Annalen  findet  sich  S.  127  eine  Notiz  von  Herrn  Linne-^ 
mann,  in  welcher  er,  phne  nähere  Angaben  zu  machen, 
mittheiit,  dafs  es  ihm  gelungen  sei,  in  derselben  Weise  wie 
früher  den  normalen  Propylalkohol  (ako  wohl  durch  Ein- 
wirkung von  Natfiumamalgam  auf  Buttersfiureanhydrid)  den 
normalen  primären  Butylalkohol  zu  erhalten,  den  ich  in  Ge- 
meinschaft mit  Rosfli  (Compt.  rend.  LXVIII,  1561)  vor 
einigen  Monaten  beschrieben  habe«  .    . 

Wenn  ich  auch  die,  wie  mir  scheint,  unbestreitbare 
Priorität  der  Entdeckung  für  Rossi  und  mich  wahren  mufs, 
so  werde  ich  es  doch  ificht  als  Eingriff  in  unser  Gebiet  be- 
trachten, und  kann  die  Wissenschaft  jedenfalls  dabei  nur 
gewinnen,  wenn  Herr  Linnemann,  der  auf  anderem  Weg 
dazu  geführt  worden  ist;  sich  demselben  Studium  zuwendet 

Wohl  aber  mufs  es  mich  wundern,  wenn  Herr  Linne- 
mann, mit  Rücksicht  auf  die  mifslungenen  Versuche  in 
seinem  Laboratorium,  Resultate,  die  wir  in  der  angeführten 
Mittheilung  als  erhalten  („resultats  obtenuis'')  bezeichnet  haben, 
in  Zweifel  zieht.  Herr  Linnemann  halte  nicht  vergessen 
sollen,  dalls  ein  Versuch  mit  positivem  Resultat  mehr  beweist 
als  ^ehn  mifslujBgene.  Seine  Bemerkungen  veranlassen  mich 
;i^ur  bestimmten  Erklärung,  dafs  die  Umwandlung  der  Propion- 
säure in  normalen  Propylalkohol  ohne  Schwierigkeit,  ganz 
in  derselben  Weise  wie  die  der  Buttersdure  in  normalen 
Butylalkohol,  vor  sich  geht,  und  dafs  eine  befriedigende  Aus- 
beute erhallen  wird.  Nur  durch  den  Eintritt  der  Ferien  ist 
die  Veröffentlichung  der  bezüglichen  Resultate  des  Herrn 
Rossi  verzögert  worden.  Ich  hoffe,  bald  auch  die  Ursache 
aufklären  zu  können,  welche  an  den  negativen  Resultaten 
des  Herrn  Siersch  Schuld  ist. 
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Band  CXLIX,  CL,  CLI  und  CLH  (der  neuen 
Heihe  Band  LXXIH,  LXXIV,  LXXV  und 
LXXVI)  und  Supplementband  VII,    Heft  1 


oder 


Jahrgang  1869  der  Amuüen. 


Sachregister. 


A. 


Abietinä&ure  :  über  die  Identität 
der  s.   g.  Abietinsäure  und  der 

'  Sjlvinsäiire ,  von  Strecker 
CL,  131. 

Acetal  :  über  die  Einwirkung  des 

,  Zinkäthyls  auf  das  zweifach^ge- 
chlorte  Acetal,  Ton  Paterno 
CL,  134;  über  das  dreifach^ge- 
chlorte  Acetal,  von  Demselben 
CL,  253. 

Acetamid,  über  die  Einwirkung 
des  Phosphprsulüdg,  yon  Henry 
CLn,  149. 

Acetonitril,  Verhalten  zu  Brom- 
wasserstoff u.  a.  untersucht  von 
Engler  CXLIX,-  306;  über  die 
Einwirkung  der  Essigsäure  auf 
Acetonitril,  ron  Grautier  CL, 
189. 


Acetylen,  über  die  Darstellung 
demselben,  von  Berthelot  CL, 
162;  über  die  Vereinigung  des- 
selben mit  Stickstoff  im  freien 
Zustande,  von  Demselben  CL, 
60. 

Acetyloessigsäureäther,  Darstellung 
desselben  nach  Wislicenus 
CXLIX,  207. 

Acetylopropionsäure,  untersucht  von 
Noeldecke  CXLIX,  228. 

Acetjlosalicylsämre,  untersucht  von 
Kraut  CL,  9. 

Acrylureifde,  untersucht  von  S  ch'i  f  f 
CLI,  203. 

Adipinsäure,  über  die  Synthese 
derselben,  von  Wislicenus 
CXLIX,  220. 

Aether  :  Untersuchungen  über  die 
Aether,  von  Wanklyn  CXLIX, 
43,  CL,  21;  über  die  Einwirkung 
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des  Broms  auf  Aether,  Ton  La- 
denburg und  Wichelhaus 
CLII,  163. 

Aethylalkohol  vgl.  Alkohol. 

Aethylate  des  Natriums  und  des 
Ksäiums,  untersucht  von  Wank - 
lyn  CL,  200. 

Aeihylcarbylamin,  über  die  Oxy- 
dation desselben,  Ton  Gautier 
CXLIX,  316;  über  die  Einwir- 
kung von  Säuren  auf  dasselbe, 
von  Gautier  CLI,  239;  vgl. 
bei  Carbylamine. 

Aethylchloräther ,  ühtx  '  a&  £m- 
wirkung  von  Jodwasserstofisäure 
und  die  Constitution  desselben» 
von  Lieben  CL,  87,  127. 

AethylchlorüE  :  ül^  das  Verhalten 
iu  wasserfreier  Schwefelsäure, 
von  Purgold  CIXLIX,  124,    . 

Aethylen,  über  die  Einwirkung  der 
Chromsäure,  von  Berthelot  CL, 
378. 

Aethylenbromid  :  über  gebromtes 
Aethylenbromid  OsHsBr, ,  von 
Glöckner  Suppl.  VII,  108. 

Aethylennatrium-V^bindungen,  un- 
iersucht von  Wank  lyn  CL, 
206. 

Aethylformiamid ,  untersucht  von 
Gautier  CLI,  240,  243. 

Aethylhydrür  vgl.  Dimethyl. 

Aefhylidenhamstoff,  untersucht  von 
Schiff  CLI,  204. 

Aethylmilchsäureäther ,  über  die 
Einwirkung  des  Broms,  von  Ls- 
denburg  und  Wichelhaus 
CLU^  167. 

Aethylonitrosalic^isäuire,  untersucht 
von  Kraut  CL,  4. 

Aethylosalicylsäure,  untersucht  von 
Kraut  CL,  1. 

AeihylsJÜhydranilid  und  Aethyl- 
salhydräthylanilid,  dargestellt  von 
Schiff  CL,  196. 

Aethylsalicylureid ,  untersudit  von 
Schiff  CLI,  201. 

Aethylschwefelsäure,  über  eine  neue 
Büdungsweiae  derselben ,  von 
Heufser  CLI,  249. 

Aethylselenige  Säure,  Untersuchun- 
gen über  dieselbe  von  Rathke 
CLH,  216. 

Aethylvinyl,  untersucht  von  Wur  tz 
CLII,  21. 

Albumin,   über  die  Aequivalentbe- 


stimmung  desselben,  von  Fuch» 
CLI,  372. 

Aldehyd,  über  das  zweifach -ge- 
chlorte, von  Paterno  CXLIX^ 
871. 

Algarothpulver,  über  krystallisirtes^ 
von  Schaeffer  CLII,  314. 

Alkohol,  über  die  Einwirkung  von 
Kalium  und  Natrium  vgl.  Aethy- 
late ;  ätbylirter  Aethylalkohol, 
untersucht  von  Lieben  CL,  87,. 
115;  über  die  Umwandlung  dea 
Aethylalkohols  in  Isopropylalko- 
hol ^  von  Linnemann  CL, 
870. 

Alkohole  :  über  die  Synthese  von 
Alkoholen  mittelst  gechlorten ' 
Aetbers,  von  Lieben  CL,  87. 

Amarin,  Notiz  über  das  schwefel- 
saure, von  Groth  CLH,  123. 
•  Amieiftensäuie ,  Produot  der  Oxy- 
dation des  Glycerins  durch  Sal- 
petexstture  najob  He  inte.  CLII, 
325. 

Ameisensäureäther,  s.  g.  dreiba- 
sischer, vgl.  Ortho^ Ameisensäure- 
ätber. 

Amidobenzoesäure  vgl.  Metaamido- 
benzoSsäure. 

Amidobenzonitrü,  Schwefelwasser- 
stoff-Verbindung  desselben  unter- 
sucht von  Engler  CXLIX,  299. 

Amidogruppe  :  über  die  Vertret- 
bai'keit  derselben  durch  Wasser- 
stoff, von  Hübner  und  Peter- 
mann CXLIX,  148. 

Amidonitropseudocumol,  untersucht 
von  Fittig  und  Laubinger 
CLI,  264. 

Amylen,  über,  die  Einwirkung  der 
Chromsäure,  von  Berthelot 
CL,  373;  über  die  Beziehungen 
des  Amylena  iuim  Terpentinöl, 
von  Bauer  und  Verson  CLI, 
52. 

'  Amylgiycol  :  über  die  Einwirkung 
des  chlorwasserstoffsauren  Amyl- 
glycols  auf  Ammoniak ,  von 
Wurtz  Suppl.  VII,  89. 

Anisaldehyd,  Beiträge  zur  Kenntnifis 
desselben   von  Hos  sei  CXI,  25. 

Anishydranilid ,  untersucht  von 
Schiff  CL,  195. 

Anishumin,  untersucht  von  Rössel 
CLI,  47. 
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.  Rottflei  ciri,.  aa. 

Anifhire'ide,!  untersuicht  von  Sehif  f 
CLI,  198.         I 

Antlicanilsäure  zur  Identifidrung 
mit  Metaaimdot>eiieoSidäure  unter- 
sucht von  Hüb  n e r  und.»  P.« t e  r- 

'     mann  CXLIX,  142. 

Antimonoxyehlcärür ,  MHtheüung 
über  dasBelbe  von  Scbaeffer 
CLII,  314.    ' 

AtvopÜi  :  Beme!pkung  zu  Kraut's 
dritter  Mittheilung  über  das  Atro- 

'    piU'^  von  Lotfflen  CXLIX,  255. 


B. 


Bäckerei  vgl.  Bvodbereitung. 

Basen  :  Untersuchungen  über  künst- 
liche sauerstofFhaltige  Basen,  von 
Wurtz  Suppl;  Vn,  88,  9L 

Bensamid,  über  die  Einwirkung 
des.PhosphorBulfids,  von  Henry 
CLII,  150. 

Benzo  -  DiönanthotetrureM ,  unter- 
sucht von  Schiff  CLI,  195. 

Benzodiure'id,  untersucht  von  S  c  h  i  f  f 
CLI,  192. 

Benzoereihe  :  Untersuchungen  über 
Isomerie  in  derselben,  von  Beil- 
stein  und  Kuhlberg  CL,  286, 
cm,  224. 

Benzogsäure  :  über .  eine  neue  Art 
der  Bildung  derselben  aus  Benzin, 
von  Wurtz  Suppl.  VII,  125; 
über  die  Ueberführung  der  Ben- 
zoesäure in  Al^thranilsäure  und 
Salicy Isäure ,  von  Hübner  und 
Petermann  CXLIX,  129. 

Benzol  :  über  die  Ueberführung 
des  Benzols  in  Weinsäure,  von 
Carius  CXLIX,  257;  Umwand- 
lung des  Benzols  zu  Benzoesäure 
nach  Wurtz  Suppl.  VII,  125; 
sechsfach -gechlortes  Benzol  vgl. 
Perchlorbenzol ;  über  die  Bildung 
der  Homologen  des  Benzins  durch 
die  gegenseitige  Einwirkung  der 
einfachsten  Kohlenwässerstofifo  im 
freien  Zustand,  von  Berthelot 
CXLIX,  888. 

Benzol-BrommaleXnsäare,  untersucht 
von  Carius  CXLIX,  265. 


Be^zolottrb<m8äuren^  besprochen  >von 
Baeyer  Suppl.  VH;  50. 

Benzodrlsodibrombernsteinsäure,  un- 
tersucht von  Carius  CXLIX^ 
275. 

Bönzoniti'ilf,  Verhalten  zu  Brom- 
wassei*8toff  untersucht  von  Sing- 
le r  CXLIX,  307. 

Benzo-Tetrönanthohexure'id ,  unter- 
sucht von  Schiff  CLI,  197.   ;. 

Benzure'ide,  untersucht  von  Schiff 
CLI,  192. 

Benigylalkohol  und  Benzylätherarten 
aus  Perubals^MU,  untensuehiVon 
Kraut  CLII,  129;  über  die 
Amine  des  geohloirten  Beozyl- 
alkoholfly  von  Berlin  CLI,  137. 

Benzyliamin^  gechlortes,  untersucht 
von  Berlin  CLI,  144. 

Bemsteinsäure ,  über  eine  neue 
Synthese  derselben,  vota  Noel- 
deoke  CXLIX,  224. 

Beta-Ostybuttersäure,  untersucht 
von  Wislicenus  CLXIX,  205. 

£t -Verbindungen,    vgl.  i>i-Verbin- 

.    düngen. 

Biacetyltrichlortoluhydnochinon,  un- 
tersucht Von  Borgmann  CLU, 
253. 

Biäthyltrichlortoluhydroqhinon,  un- 
tersucht von  Borgmann  CLH, 
254. 

Bibenzylamin,  über  die  Zersetzung 
desselben  beim  Erhitzen ,  von 
Brunn«T  CLI,  133;  gechlortes 
Bibenzylamin ,  untersucht  von 
Berlin  CLI,  141. 

Bibroimbrenztraubensäure  ,  •  unter- 
sucht von  Wiehelhaus  CLII, 
266.  ■        ,         . 

Bicarbonaphtalinsäure ,  untersucht 
von  Darmstaedter  und  Wi- 
chelhaus CLII,  309. 

Bichlorbiacetoxylnaphtalin ,  unter- 
sucht von  Graebe  CXLIX,  7. 

BicblornaphtaHn ,  Untersucht  von 
Hermann  CLI,  79. 

Biehiomaphtochinon ,  untersucht 
von  Graebe  CXLIX,'  3,  von 
Darmstaedter  und  Wichel- 
haus CLII,  299. 

Bichlorsulfobenzide,  über  zwei  iso- 
mere, von  Otto  und  Gruber 
CXLIX,  174. 

Bicyaimaphtalin ,     untersucht    von 
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Darmstaedter  trnd  Wichel- 
hau 8  CLH,  307. 

Bmitronaphtol ,  untenmcht  yon 
Darmstaedter  und  Wichel- 
haus CLII,  299. 

Bix7lylamin,  untersucht  von  Pie- 
per CLI,  131. 

fii -Verbindungen,  vgl.  JW-Verhin- 
dungen. 

Bor  }  Mittheilung  über  das  Stick- 
stoffbor,  von  Darmstadt  CLI, 
255. 

Bomeocampher ,  über  ein  Homo- 
loges desselben ,  von  Gf  al  CL, 
374. 

Borsäure  :  über  das  Verhalten  der- 
selben' zum  Kupferoxyd  und  über 
bors.  'Kupferoxyd-Ammoniak,  von 
Pasternack  CLI,  22t;  über 
bors.  Zinkoxyd- Ammoniak ,  von 
Büscher  CLI,  234. 

Brenzschleimsfture ,  über  die  Con- 
stitution derselben,  von  Wiohel- 
haus  CLII,  273. 

Brenztraubensllure  :  Untersuchun- 
gen über  dieselbe  von  Wichel- 
haus CLII,  260. 

Brodbereitung,  über  eine  neue  Me- 
thode derselben  ,  von  L  i  e  b  i  g 
CXLIX,  49. 

Bromäthyienbromid  vgl.  bei  Aetiiy- 
lenbromid. 

BromamidobenssoSsäuren ,  .  Unter- 
suchung der  isomeren ,  von 
Hübner  und  Petermann 
CXLIX,  133. 

Brombenzogsäüre  :  ob  Verschiedene 
isomere  existiren,  untersucht  von 
H  ü  b  n  e  r  und  Petermann 
CXLIX,  131, 

Bromessigsäure ,  vgl.  Monobrom- 
essigsäure. 

Brommaleinsäure,  vgl.  Benzol-Brom- 
maleinsäure. 

Bronmaphtalinsulfosäuren ,  unter- 
sucht von  Darmstaedter  und 
Wi<jhelhaus  CLII,  302. 

JBromtoluolbisulfoxyd ,  untersucht 
von  Otto,  Löwenthal  und 
aruber  CXLIX,  106. 

Bromtoluolschwefelsäure  vgl.  Sulfo- 
bromtoluolsäure. 

Bromtoluylen  vgl.  Toluylenbromid. 

Buchenholztheerkreo^ot  vgl.'  Kreo- 
sot 


Buttersttorer  :  über  -die  Umwand- 
lung der  Gäh^ungäbuttersäure  in 
normalen  primären  Butylalkohol 
und  in  gewöhnlichen  Gährungs* 
butylalkohol,  von  Linnemann 
CLH,  127;  Bemerkung  hierzu 
von  Lieben  CLII,  360. 

Buttersäure-Cumars&ure,  untersucht 
von  Per k in  CL,  81. 

Butylalkohol  :  über  den  aus  dem 
Pureduct  der  Einwirkung  von 
unterchloriger  Säure  auf  Bullen 
erhaltenen,  von  Lieben  CLI, 
121;  über  aährungs-Butylalko- 
hol,  von  Pierre  und  Puchot 
CLI,  299;  über  die  Umwandlung 
der  Gährungsbuttersäm'e  in  nor- 
malen primär^  Butylalkohol  und 
in  gewöhnlichen  Gährungsbutyl- 
alkohol,  von  Linnemann  CLH, 
127;  Bemerkung  hierzu  von 
Lieben  CLH,  360. 

Butylcarbylantfin ,  untersucht  von 
Gautier  CLH,  221. 

Butylen,  über  die  Einwirkung  von 
untdrchloriger  Säure  auf  das- 
selbe, von  Lieben  CLI,  121 ; 
über  die  Synthese  eines  neuen, 
mftdem  Butylen  isomeren  Koh- 
lenwasserstoffs, des  Aethylvinyis, 
von  Wurtz  CLII,  21. 

Butylverbindungen ,  aus  Aethyl- 
ohlorätiier  erhalten ,  untersucht 
von  Lieben  CL,'  87. 

Butyrosalicylwasserstoff,  untersucht 
von  Perkin  CL,  81. 


c. 


Cadmium  :  über  schwefeis.  Cad- 
miumoxyd- Ammoniak,  von  Mül- 
ler CXLIX,  7Ö. 

Camphen,  über  die  Einwirkung  der 
Chromsäüre ,  von  Berthelot 
CL,  374. 

Campher  :  über  die  Bildung  der 
Phenole  bei  der  Einwirkung  von 
Chlorzink  auf  Campher,  von 
Bommier  CLU,  125. 

Caprylalköhol ,  über  einen  neuen 
damit  isomeren  Alkohol,  von 
Clermont.  CXLIX,  38;  vgL 
Octylalkohol. 


Sachregister. 
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CapryleHverbindungen,  untersucht 
von  Clermont  CXLJX,  38; 

CaprylTerbindnngen  vgl.  Octyl- 
verbindungen. 

Carbaminsäure  :  über  die  Über- 
führung des  Hamstofib  in  Carb- 
amiusHure,  von  Bunte  CLI,  181.. 

Carbonaphtolsäure ,  uQtei*8Ucht>  von 
£11  er  CLII,  277;  Untersuchun- 
gen über  die  Oarbonaphtol- 
säuren,  voq  Schaeffer  CLII, 
291. 

Carbylamine  :  Untersuchungen  über 
dieselben  von  Gautier  CXLIX, 
29;  über  die  Producte  der  Oxy- 
dation derselben,  von  Grautier 
GXLIX,  811 ;  über  die  Einwir- 
kung  der  Säuren  auf  dieselben, 
von  Gautier  CLI,  239;  vgl. 
Isocarbylamine. 

Ghenocholsäure ,  untersucht  von 
Otto  CXLIX,  198. 

Ghenotaurocholsäure ,  untersucht 
von  Otto  CXI4IX,  185. 

Chloral,  über  die  Bildung  desselben, 
von  Paterno  GL,  253;  über 
die  Einwirkung  des  Phosphor- 
superchlorids auf  dasselbe,  von 
Paterno  GLI,  116. 

Ghlorammonium  vgl.  Salmiak. 

GhlorbenzoSsäure  vgl.  Di-  ü.  Tri- 
chlorbenzoSsäure  und  t'aramono- 
ohlorbenzo&säure. 

Chlorbenzol  GcHgGl,  über  die  Oxy- 
dation desselben,  von  Müller 
GLI,  244. 

Ghlorhydrophloron,  untersucht  von 
Bad  Glil,  166. 

Ghlorige  Säure ,  Untersuchungen 
über  dieselbe  ,  von  B  r  a  n  d  a  u 
GLI,  340. 

Ghlorkohlenoxyd  vgL  Phosgen. 

Ghlorobenzil  ei4H|oOG]s,  über  das 
Verhalten  desselben,  von  Zinin 
GXLIX,  374. 

Ghloroxynaphtalinsäure,  untersucht 
von  Graebe  GXLIX,  13. 

ChloiplatSn  vgl.  Platmchlorid. 

Ghlorplatinschweflige  Säure,  unter- 
sucht vOBf  B  i  rn  b  au  in  GLIi,  141: 

Ghlors.  Baryum,  über  eine  leichte 
Darstellung  desselben^  von'Br  an- 
dau  GLI,  361. 

Ghlorschwefelsäureäiher,  untersucht 
von  Purgold  GXLIX,  124. 

Ghlortoluole  vgL  bei  Toluol. 


Ghlortoluol-Trichlorid ,  untersucht 
von  Beil  stein  und  Kuhlberg 
GL,  29ö. 

Gholii;  :  über  ein  Homologes  und 
ein  Isomeres  desselben,  von 
Wurtz  Suppl.  VII,  88. 

Ghondrin ,  über  das  Verhalteu  des- 
.  selben  beim  Kochen  mit  Schwe- 
felsäure  und   Barytwasser,    von 
Otto  GXLIX,  119. 

Ghromoxychlorid,  über  das  spec 
Gewicht  und  deu  Siedepunkt  des- 
selben, von  Thorpe  GXLIX, 
161. 

Ghroms.  Zink,  Untersuchung  ver- 
schiedener Verbindungen  von 
Philippona  und  Prüfsen 
GXLIX,  92 ;  über  einfach-chronuk 
Zinkoxyd-Ammpniak,  von  B  i  e  1  e  r 
GLI,  223. 

Greosol  vgl.  Kreosol. 

Gresol  (Gresylalkohol),  über.,einige 
Derivate  desselben,  von  Rad  GLI, 
173;  über  das  Vorkommen  des- 
.selben  im  rheinischen  Kreosot 
und  Derivate  desselben ,  von 
Marasse  GLII,  67  ff.;  über 
die  Einwirkung  von  chlors.  Kali 
und  Salzsäure,  vpn  Borgmann 
GLII,  249. 

Gumol,  mit  dem  Propylbenzol  ver- 
glichen von  Fi  ttig,  Schaeffer 
und  König  GXLIX,  325. 

Gumolsulfosäure ,  untersucht  von 
Fittig,  Schaeffer  und  König 
GXLIX,  329. 

Gya^Qsliure,  über  einige  Eigenschaf- 
ten derselben,  von  Troost  und 
Hautefeuille  GL,  135. 

Gyanwasserstoffisäure ,  über,  die  di- 
recte  Synthese  derselben ,  von 
Berthelot  GL,  60;  über  dia 
Einwirkung  der  Essigsäure,  von 
Gautier  GL,    188. 


D. 


Dämpfe  t  über  die  specifische  Wärme 
der  gesättigtem  Dämpfe ,  von 
Groshans  GLI,  90. 

Desoxyaniso'in ,  untersucht  von 
Rössel  GLI,  41. 
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Desoxyfoeitzom,  über  die  Dai-^telltnig' 
desselben  ans  Chlorobenzil ,  von 
Zinin  CXLIX,  375. 

/h' -  Verbindtingeii  Vgl.  Äü- Verbin- 
dung^. '    ' 

DibenzotriureiA ,  untewucht  Von 
Sfehiff  CLI,  m. 

Dibenzyl  :  über  die  Bromsnbstitn- 
tionsproducte  des  Dibenzyls,  Ton 
Marquardt  CLI,  8621 

Dibrömbemsteinsäuren  a/Oh  Fheita- 
konsäüre,  nniersncht  von  C  a  r  i  Q  s 
CXLIX,  273. 

Dibromdibenzyl ,  untersucht  von 
Marquardt  €LI,  864. 

Dichloräthylideilhamstoff ,  tmter- 
sueht  von  Schiff  CLI,  208. 

Dichlorbenzb^äüre  ,  ünterAttcliUn- 
gen  über  sie  'tmd  Derivate  der- 
selben, vonBeilsteinündKuhl- 
berg  CLII,  M4.  •  ;         ' 

Dichlorchinon  aus  Trichlorphendl,' 
untersucht  von  Faust  CXLIX, 
153. 

Bichlorhydrochinon,  untersucht  von 
Faust  CXLIX,  154. 

Dichlorhydrophloron,  Untersucht  Von 
Bad  CLI,  171. 

Dichlormfesitylen ,  untersucht  von 
Fittig  und  Hoogewerff  OL, 
327/  '  ' 

Dichlorphloron ;     untersucht     von 

Rad  CLI,  1'6*7. 
DichlortoluoliDichlorid ,  untersticht 

von  Beil  stein  und  Kuhlberg 

CL,  291. 
Dichlortoluöl-Trichlorid,  untersutht 

von  Beilsteinund  Knhlberg 

CL,   300. 
Dijodi)rs4flins.  Aethyl ,    untersucht' 

von  Stenhouse  CXLIX,  294. 

Dimethyl ,  Untersuchungen  über 
dasselbe  von  Parjling  CC,  216; 
fünffach  -  gechlortes  Dimethjl, 
untersucht  von  Paterno  CLI, 
118. 

Dinitrochlormesitylen ,  untersucht 
von  Fittig  und  Hoogewerf  f 
CL,  325. 

Dinitronaphtalin ,  untersucht  von 
D « ttm 8t«  e  d t« r  und ' W i ch e  1-' 
hau^s  CLII,  301. 

Dinitropseudocumol,  uhtersudit  von 
Pittig  und  Laubiriger  CLI,' 
260. 


Dioetyl,  untersucht  von  Zincke* 

CLÖ,  16. 
Diönanthotriurei'd ,    untersucht-  von 

Schiff  CLI,  189. 
Dio^ynaphtalinsäüre ,      untersmiht' 

vori  Hermann  CLI,  76. 
I^iphenyl,  Mitfheilungen  über  das- 
selbe von  'B  r  ö  n  n  e  r  CLI,  '50. 
Dis'ülfkmmons.  -Kali,  untersucht  von 

Ciaud'un^  Ko^h  CLII,  348. 
0isulfopr6pylphycitBäure,untersucht 

von  Wolf f  CL,  51. 
iW- Verbindungen  Vgl.   fii-Verhin- 

'duti'gen. 


B. 


Eiweifs  vgl.  Albumin. 

Electrolyse  :  Über  die  de«  Was- 
sers in  Berührutig  mit  Silber,  von 
Bundspad^n  CLI,  806. 

Epichlorhydrin,  'über  die  Constitu- 
tion desselben,  von  D  ärm- 
st aedter  CLII.  319. 

Erythrin  und  Erythrit,  Über  die 
Darstellpng  dersellben,  von  Sten- 
house.pXLIX,  290. 

Essigs.  Aethyl,  über  die  Binwirkung 
des  Natriums  auf  dasselbe,  von 
Wanklyn  CXLIX,  43. 

Essigs.  Silber,  über  die  iSerseissung 
desselben  durch  Jod '  und '  ätfück 
höhere  Temperatur,  von  Birn- 
baum CLII,  111.  '      ' 


F- 


•t 


Fluor  :übe9  :dA6  VorkominQu  des- 
selben im  menschlichen  Gehirn^ 
von  Horsford  CXLIX,  202. 

FluorlPtatsevstofi^ure  :;  üh^  eixiige 
Eigensohaften.  der   ivaM^rfreieii,  • 
von  Gore  CÜJ,  128. 

\  •  "  . 
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Olüisegalle,  imtehmclit  von  Ot'to 
CKLIX,  185, 

Oiüle  ¥gl.  GHknsegalle.  i 

<3rdhini  ^  über  den  Flnotgelialt  des 
menschlichen ,  yön  •  Ho rs f (rt d 
€XLIX,  202. 

Olius':  über  <die  Einwirkung  kochen- 
der Lösungen  auf  Glasgefttfee, 
Yon  Smmerling  CL,  2d7. 

Olycerin  :  über  die  oheinisehe  Con- 
stitution des  G^lyeerins  und  sei« 
mer  »Berivate,  too  .  Ko  Ibe  OL, 
339;  über  die  Eiikwirkung  des 
ChloTschwefels  auf  ifärlyoerin,  von 
Wolff  CL,  57;  über  Trauiben- 
säure,  Ameisensäure,  G<ljco!l6äuc6 
und  Glyoxylsäure  'als  Producta 
der  Oxydation  des  Glyoerins 
durch  Salpetersäure,  von  Heintz 
€LII,  326. 

Glycerinaldehydsäure  ,  untersucht 
Ton  Socoloff  CL,  185. 

Glycocollamid  :  über  eine  neue  Bil- 
dungsweise desselben,  youH  ei  n,t  e 
CL,  67. 

Glycol  :  über  die  Einwirkung  des 
Chlorwasserstoffs.  Glycols  auf  Tri- 
äthylamin,  von  Wurtz  Suppl. 
YII,  88,  über  die  auf  Anilin  und 
auf  Toluidin,  von  Demselben 
Suppl.  VII,  92. 

Glycolsäi^e,  Product  der  Oxydation 
des.(^lycerins  durch  Salpetersäure 
nach  Heintz  CLII,  325. 

Glyoxylsäure^  Product  der  Oxyda- 
tion des  Glycerins  durch  Salpe- 
tersäure nach  Heintz  CLH, 
325. 

Guajacol :  über  die  Einwirkung  von 
Salzsäure  und  chlorsaurem  Kali, 
von  Marasse  CLH,  80. 

Gummisäure  :  Untersuchungen  der- 
selben und  ihrer  Verbindungen, 
von  Felsko  CXLIX,  356. 


H. 


Harnstoff  :  über  die  Constitution 
desselben;  von  Heintz  CL,  67 ; 
über  die  Ueberführung  des  Harn- 


stoffs inCarbamUsäure,  vonB  u  n  t  e 
CLI,  181 ;  über  die  Einwirkung 
von  Aldehyden  auf  Harnstoff,  von 
Schiff  CLI,  186;  über  die  dem 
Harnstoff  ^tsprechende  Sohwe- 
f«lverbindung ,  'von  R'eynold« 
CL,  224. 

Harnstoffe,  über  condensirte,  vtm 
S  c  h  i  f f  CLI,  186 ;  ^gl.  Hydroxyl- 
hämstoff. 

Hemimellithsäure,  untersucht  to4 
Baeyer  Suppl.  VH,  31. 

Heptt^sblortoluole ,  über  isomere, 
von  Beilstein  und  Kuhlberg 
CL,  306, 

Heptasalicylosalieylsäure '^  '  unter- 
>  sucht  von  Kr-äut  CL,  17. 

Heracileüm  Spondylitim ,  Ünteröu- 
chung '  des  ätherischen  Geis  iü 
den  Früchten,  von  Z  incke  CLH, 
1.  ; 

Hexachlörpropan,  uniersucbt  von 
Schorlemmer  CLII,  162. 

Hexachlortoluole,  über  isomere  von 
Beilstein  und  Kuhlberg  CL, 
302  (vgl.  CLH,  -247). 

Hydranisoin,  untersucht  von  Rös- 
sel CLI,  38.    . 

Hydnobenztflcarbonsäuren ,    bespto- 
■  eben  vion   Baeyer  Suppl.  VII, 
52. 

Hydrogenium,  über  die  Eigens(ih'af- 
ten  des  mit  Palladium  legirteH' 
vgl.  bei  Wasserstoff. 

Hydroisopyromellithsäure ,  unter- 
sucht von  Baeyer  Suppl.  VH, 
26. 

Hydromellithsäm*&,  untersucht  von 
Baeyer  Suppl.  Vn,15,  43,  48. 

Hydrophloron,  untersucht  von  Rad 
CLI,  164. 

Hydropiperinsäure,  über  das  Ver- 
halten derselben  gegen  Oxyda- 
tionsmittel und  gegen  Brom,  yon 
Fittig  und  Mielck  CLÖ,  ,56. 

Hy  diropyromelUthsäure ,  untersucht 
von  Baeyer  Suppl.  VH,  38. 

Hydroxylbiuiret ,  untersucht  von 
Dresle'r  CL,  249k: 

Hydroxylharnstbff :  Untersuchungen 
über  denselben  von  Dresler 
und  &t ein  CL,  243. 


See 
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Indiiun,  zur  Kennt:^  de89elb«n, 
Ton  Meyer  CL,  187. 

Indol,  untersucht  von  Baeyer 
SuppL  Vn,  56. 

I^ocarbylamine,  über  dieselben,  von 
Gautier  CXLIX,  155. 

Isohydranisoln,  untersucht  von  Rös- 
sel CLI,  42. 

Isohydromellithsäure  ,  untersucht 
von  Baeyer  8nppl.  VII,  4S. 

Isopropylalkohol  vgl.  bei  Propyl^ 
alkohol. 

Isopropylamin,  untersucht  von  Gau- 
tier CXLIX,  159. 

Isopropylcarbylamitt ,  untersucht 
von  Gautier  CXLIX,  155. 

Isopropylosalicylsäure ,  untersucht 
von  Kraut  CL,  6« 

Isopyromellithsäure,  untersucht  von 
Baeyer  Suppl.  VII,  23. 


J. 


Jod  :  über  das  verschiedene  Ver- 
halten von  Jod  gegen  Schwefel- 
wasserstoff unter  verschiedenen 
Umständen ,      von    Naumann 

CLl,  145. 
Jodpropionsäure  :  über  die  Milch- 
säure aus  y^-Jodpropionsäure^  von 
Socoloff  CL,  167. 


K. 


Berthelot  CXLIX,  338;  über 
die  Oxydation  der  Kohlenwasser- 
stoffe mittelst  Chromsäure,  von 
Demselben  CL,  373;  über  einft 
neue  Umwandlung  der  Kohlen- 
wasserstoffe zu  kohlenstofirei- 
oheven  Säuren,  von  Wurt& 
fiuppL  VU,  124. 

Kreosol,  über  einige  Derivate  des- 
selben, von  Bieohele  CLI^ 
104. 

Kreosolsulfonsäure,  untersutht  von 
Biechele  CLI,  109. 

Kreosot,  Unteisnohungen  von  rhei- 
nischem, von  Biechele  CLI^ 
104,  von  Marasse  CLII,  59. 

Kreosylohlorür ,  untersucht  vx>n. 
Bieehele  CLI,  115. 

Kresol  vgl.  CresoL 

Kupfer  :  über  phosphors.  Kupfer- 
oxyd-Ammoniak,  von  Metzner 
CXLIX,  66 ;  über  das  Verhalten 
der  Borsäure  zum  Kupferoxyd 
und  Über  bors.  Kupferoxyd- Am- 
moniak, von  Pasternaek  CLI, 
227. 

Kyaphenin,  Mittheilung  über  das- 
selbe von  Engler  CXLIX,  310. 


L. 


Laurit,  über  das  Vorkommen  des- 
selben im  Platinerz  von  Oregon, 
von  Wohl  er  CLI,  374. 

Lophin,  aus  Tri-  und  Bibenzylamin 
erhaltenes,  untersucht  von  Brun  - 
ner  CLI,  135. 


Kaliumäthylat ,  untersucht  von 
Wanklyn  CL,  200. 

Ketonsäuren,  Untersuchungen  über 
dieselben  von  Wichelhaus 
CLII,  257. 

Kohlensäureäiher ,  s.  g.  vierbasi- 
scher, vgl.  Ortho -Kohlensäure- 
äther.' 

Kohlenwasserstoffe  :  über  die  Bfl«' 
düng  der  Homologen  des  Benzins 
durch  die  gegenseitige  Einwir- 
kung der  einfachsten  Kohlenwas- 
serstoffe im  freien  Zustand,  von 


M. 


Mellithsäure,  Untersuchungen  über 
dieselbe,  von  Baeyer  SuppL 
VII,  1. 

Mesitylen,  über  einige  neue  Ab- 
kömmlinge desselben,  von  Fittig 
und  Hoogewerff  CL,  323 
( Chlorsubstitutionsproduete  des 
Mesitylens  328,  Hydroxylderi- 
vate  329}. 


Sßehregiiter, 
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Metaamldobeiizoesttare,  untersucht 
von  Hübner  und  Peter  mann 
CXLIX,  136;  über  die  Um- 
wandlung der  Metaamidobenzoö- 
säure  2u  Benzo&s&ure,  von  Den- 
se Iben  CXLIX,  148. 

Metaoxybenzo&sfture  Tgl.  Salicyl- 
sfture. 

Hethylcarbylamin ,  über  die  Oxy- 
dation desselben,  von  Gautier 
GXLIX,  313;  über  die  Einwir- 
kung der  Säuren  auf  dasselbe, 
von  Gautier  CLI,  239;  vgl. 
bei  Carbylamine. 

Methylformiamid ,  untersucht  von 
Gautier  CLI,  242. 

Methylonitrosalicylsäure,  untersubht 
von  Kraut  CL,  6. 

Milchsäure  :  über  die  Milchsäure 
aus  ^-Jodpropionsäure,  von  So- 
<joloff  CL,  167. 

Monobromdibenzyl,  untersucht  von 
Marquardt  CLI,  363. 

Monobromessigsäure ,  über  eine 
neue  Bildung  derselben,  von 
Glöckner  Suppl.  VII,  107. 

Monobrommethyltoluol,  untersucht 
von  Fittig  und  Jannasch 
CLI,  283. 

Monobrompiperonal,  untersucht  von 
Fittig  und  Mielck  CLII,  49. 

Monochlormesitylen,  untersucht  von 
Fittig  und  Hoogewerff  CL, 
324. 

Monochlormesitylensäure ,  unter- 
sacht von  Fittig  und  Hooge- 
werff CL,  325. 

Monochlorphloron ,  untersucht  von 
Rad  CLI,  167. 

Monochlortoluhydrochinonbisulfo- 
säure ,    untersucht   von  B  o  r  g  - 
mann  CLII,  255. 

Mononitrochlormesitylen/untersucht 
von  Fittig  und  Hoogewerff 
CL,  324. 

Mononitropseudocumol,  untersucht 
von  Fittig  und  Laubinger 
CLI,  259. 


N. 


Naphtalin ,  Untersuchungen  über 
dasselbe  von  Graebe  CXLIX, 
1     (über    die    Constitution    des 


Naphtalins  20);  über  die  Pro- 
ducte  der  Einwirkung  chloriger 
Säure  auf  Naphtalin,  von  Her- 
mann CLI,  63;  über  Abkömm- 
linge des  Naphtalins,  von  Darm- 
staedter  und  Wichelhäus 
CLH,  298^;  zur  Kenntnifs  der 
Constitution  der  Naphtalinderi- 
vate,  von  Wichelhaus  CLII, 
311. 

Naphtobioxyl ,  untersucht  von 
IVarmstaedter  und  Wichel- 
haus CLH,  306. 

Naphtoehinone ,  untersucht  von 
Graebe  CXLIX,  1. 

Naphtochinonsulfosäure^  untersucht 
von  Hermann  CLI,  83. 

Naphtol,  untersucht  von  £11  er 
CLII,  275;  über  isomere  Kaph- 
tole  und  einige  Derivate  der- 
selben ,  von  Schaeffer.  CLH, 
279 ;  über  die  Constitution  der 
isomeren  Naphtole,  von  Wichel- 
haus CLII,  312. 

Naphtolsulfosäuren,  untersucht  von 
Schaeffer  CLII,  293. 

Narcotin  :  über  die  chemische 
Constitution  des  Narcotins  und 
seiner  Zersetzungsproducte,  von 
Matthiessen  Suppl.  VII,  59, 
von  Matthiessen  und  Wright 
Suppl.  VII,  63. 

Natriumäthylat ,  untersucht  von 
Wanklyn  CL,  200. 

Neurin  vgl.  Cholin. 

Nitrile  :  über  eine  neue  Bildungs- 
und Darstellungsweise  derselben, 
von  Henry  CLH,  148;  über 
einige  Derivate  der  Nitrile  : 
Darstellung  niti'irter  und  ami- 
dirter  Nitnle,  Einwirkung  von 
Wasser,  von  Brom-  und  Jod- 
wasserstoff, von  Engler  CXLIX, 
297 ;  über  die  Einwirkung  der 
organischen  Säuren  auf  die  Nitrile 
der  Heihe  der  fetten  Säuren,  von 
Gatttier  CL,  187. 

Nitrobenzodiure'id,  untersucht  von 
Schiff  CLI,  194. 

Nitrobenzonitril ,  untersucht  von 
Engler  CXLIX,  297. 

Nitroprusside  :  über  eine  neue 
Bildungsweise  und  die  Zusam- 
mensetzung derselben,  von  Sta- 
de 1er  CLI,  1   (vgl.  CLH,  256). 
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NUrosobibenzylamin,  uii^*saebtyon 

Efthd.e.Ql.1,  368., 
Nii^o  tri.Qhlorbenzo^säi^'ei  iin  tersia^ht 
.   von  BjBil^tein  xind  KuhlbQi'g 

CLII,  239.      ;  / 


o: 


QctylalkoLjQl  iwid  Dprivs^te  de^ 
selben ,  ucLtersucli j^  von .  2^  i n  q  ^  e 
CLTI,  3  ;  vgl.  Qaprylc^lkohol. 

Octylglycpl,  über  da& ,  Acetoehloiy 
hydrin  desselben,  ivon  GlexniQPt 
CI.II,..322.     ■ 

Octylsäüre,  ip|bQrsucht  von  ?(i nrO k  e 

.  PLH,  %  •     ..     •      .    •     . ..  .   .    /. 
O^tyiveA'biii^UJpgßn,  UnterpecJmngen 

über  dieselben  von  S  c  bor  lern - 

.  p  e,  r  ■  0\AI ,  ,  152  ;  .  Ygl. .  •  Capryl- 

'  y.erbindungei^. »  •.    •.  ..  • 

Octylwasseratoff  i ,  .untersucht-  vpn 
Zincke  cur,  J.5. 

Oenantbp-Benzureide ,  ^nißreuc];^ 
von  Schiff  CXiI,  195. 

Oeuanthodiure'id ,  untersucht  voBt 
Schiff  CLI,  186.      .     ■       ... 

Oenanthurexde ,  ,  untersucht  von 
Schiff  CLI,  186. 

Orangenbaum,  über  diß  Asclienbe- 
standtheile  eines  kranken,  vpn 
Thorpe  CXLIX,  163. 

Orcin ,  über  die  Parstellung  des- 
selben, von  Stenhouse  C^LIX^: 
290.  .^ 

Orseille -Flechte  :  über  einige  Va- 
rietäten .  derselben  und  daraus 
erhaltene  Producte,  von  Sten- 
house CXLIX,  288;  über  die 
Bestimmung  des'  Gehaltes  der 
Flechten  an  ,  .farbstoifgebenden 
Bestandtheilen,  von  Demselben 
CXLIX,  295. 

Orsellins.  Aethyl,  über  die  Dar- 
stellung und  ein  Jod-Substitutions- 
derirat  desselben  ,  von  S  t  e  p  - 
house  CXLIX,  293.      ' 

Ortho-Ameisensäurieäther ,  über  die 
Darstellung  und  die  Einwirkung 
des  Broms;  von  Lädenburg 
und  Wichelhaus   CLII,    164. 

Ortl^o-Kohlensäureäther ,  über  die 
Einwirkung  des  Broms,  von 
Ladenburg  und  Wichelhaus 
CLII,  166.  .., 


OiKalohydroxamaäure  >     unteiisixcht 
;'  yon  Lossien  CL>  314.  i 
Qxals.Kali  ^  über  die  Darstellung 
ivpn  reiiiem  Kweifach-pxals.  Kali, 
.von  Städöler  CLI,  14. 
Oxybuttersäure  ^    vgl.  .Beta-Oxy- 

butters^ure.  '. 

Oxymesitylensäure,  untersu^t  von 
F  L t ti g  und  H  o :o g e w«r ff  CL, 
333*      '    . '  • '      - 

OttynltphtochinonBulfosäure,  unter- 
sucht von  Grae;be  CXLIX,  12, 


P. 


»   I 


FalladiuiHy  über  das  Verhalten  de» 
..Wasserstoffs  zu  denoiselben,    von 

Graham  CL,. 853,  .CLII, M68. 
]paxAaiXLi4obenzpn;tril ,      untersucht 

von     Englier     CXLIX,     302 

(Sch^vefelwasseistoff  -  Verbindung 

desselt)en  3Öl).. 
Parainonochlorbenzoesfture,  über  die 

Synthese  dea'pi^lben,  «von  Müller 
•  CLI,. .244,  ,    •,,...   ■ 
Paranitrobenzonitril,  untersucht  von 

E  n  g  1  e  r  CIXLIX,  298. 
FajL*ataaroch^nocholsäui;e^unters}icht 

von.Qttp.  CXLIX,  200.   . 
Faraweinsäure    aus.  Fhenakonsäure 

(Benzol),  untersucht  von  Carius 

.  CXLIX,  277 ;  vgl.  Traubensäure. 

Faraxylylsäure  i  i   untersucht    von 

Fittig  und    Laub inger  CLI, 
.  275. 
Fatchouliöl  und  F^tchgulioampher, 

untersucht  von  Gal  CL,  374. 
PentachlorbenzylaUkohol,  untersucht 

von  Beilstein  und  Kuhlberg 

CLII,  ^^.6,  . 

Fentachiornaphtalin,.  untergeht  von 

Graebe  CXLIX,  9. 
Fentachlortoluole ,     über    isomere, 
■  von  Bellst  ein  and  Kuhlberg 

CL,  298  (vgl.  CLII,  247). 
Fentachlortoluol-Chlorid,  untersucht 

von  Beilstein  und  Kuhlberg 

CL,  302. 
Fentachlortoluol  -  D  ichlorid ,   unter  • 

sucht    von    Beilstein     und 

Kuhlberg  CL,  306. 
Ferch^rben2ol..:  üder  die  Bildung 
.  desselben  aus  Toluol  und  Xylol, 


.  ßcushr-taißf^' 
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von  Beilatein  und  iCuhlb^rg 

•  CL,  809,     ..     .  ^     -  .■  ;/  :    , 
jPerubalsam , .     Untersuchung . . .  «des- 

.selben  durch  Kr^ut  Cbll,  429. 

.Pftanaef^cheinie. .  :    über;  den   Kali- 

'.  gehalt  einiger^uBü'aliBcber  Holz- 

.,pfl$ö«^p^/  von  MüWex  ,CXtCC, 
•62  (  ygL  b^i .  Qrangenb^iim. 

Phenakon8äure,.üb«r  die  jConßtitution 
derselben,  von ,  C  a  r  i  u  s  C^IX, 
257.    ...       .  1  ,        ;,  •      '     .,  , 

Phenol,  über  da^; Vorkommen, des- 
selben im.  ;rh9inip<?hen ,  Ki^ßosot, 
yoB  Ma;yasse  CLII,  ^»        > 

Phenole  :  über  die  Bildung  .  der 
Phenole  bei  der  Einwirkung  •ir9n 
Chlorzink  auf-  Campher , .  >  von 
Rommier  CLIJ,  125. 

Phenylbisulfid, ,    '  untersucht     von 

,   StenhpusiQ  CXLIX,  260. ., 

Pbenylensul&d ,  untersucht  .von 
Stenbouse  CXLIX,  262. 

Phenylensulfpbromid ,  unt^ripicht 
von  Stenbouse  CXLIX,  253. 

Phenylmercaptan ,  untersucbt ,  von 
StenhouseCXUX,  24^. 

Pbenylmjitersehwedige  SÄure.,  .  un- 
tersucht von  SteJjib,o,Ut9e 
CXLIX,  254.  <  i 

Pbloretinsäure,  über4ie  Constitution 
deipelbwi,  von  Bai;th  CL11>  96. 

rPh^oron  :  über  daßseibe  und  einige 

.,  seiner  Derivate,  ,voniß«vd  CLI, 
158.  ....', 

Phlorylalkobol  :  über  4a8  Vorkom- 
men   desse.lben    im    rheinischen 

•  Kreosot,   von  Marasse    CLII, 
•    75. 

Phosgen  ,  über  gasförmiges  •  und 
flüssiges,  von  Kmmerling  und 
Lengyel  Suppl,  VII,  101*, 

Phosphors.  Kupi^roxyd-Ammoniak, 
untersucht  von  M  e  t  2  n  e  r 
CXLIX,  66.        .       . 

Ph talsäure,,  über  das  Anhydrid  und 
einige  Salze  derselben ,  ■  .  von 
Hermann  CLI,  77. 

Pimarsäure  :  Bemerkungen  «u 
Duvernoy's  Abhandlung  über 
die  Pimarsäure  und  .  ihre  Modi- 
ficatiDBen,  ton  Maly  CXLIX, 
244;  £rwiedei*ung  auf  diese;  Be- 
merkungen, von  Strecker  CL, 
131. 

Piperin  :  Untersuchungen  über  die 
Constitution  desselben  und  seiner 


. .  Sp^tungsproductQ ,  von  Fittig 
und    Mielck,  CLÜ;  ;2ß   (vgl. 

-  ■;256).  ■■  ;.    ..."     .;.;.... 

Piperinsäi^e,  tJntersuchuDgen  über 
dieselben ,  von  F  i  1 1  i  g .  .und 
.  .    Mielck  CLII,  ,27.  *     .. 

PijperopjaJ,  untersucht  yön  Fittig 
und  Miejok  CLII,  37. 

Piperonylsäure ,  untersucht  von 
Fittig  ymd  Mielck,  CLII/  40. 

Platinchlorid,  über  die  Einwirkung 
der.,  schwedigen  Säure  auf  das- 
8:elbe,  von  Birnbaum  CLp,  137. 

PIatiner2^  yoii  Oregon,  über  '.das 
Vor)£ommen  von  Laufit  in  dem- 
selben, von  Wöbler  CLI,  374. 

Porcellan  :   über,  die   Einwir^uuDg 

.  kochender  Lösunge^  s^uf  Porcel- 
,     / langefHfse,.  von  Emme^ling  CL, 

257.  ,,  _, ,  •,, .; 

.  Piropan,  über  die  Derivate,  desselben, 

.  »von.  Schorle  mm  er  CL,    209, 
CLII,  159.  ;      .     ,  . 

.^Propargyläther,  über  das  Verheilten 
desselben-    zu,  Salzsäure,   ..von 

.,     Bae;y:ej?  CLII,  127. 
Propiodlacetodiamid,  untersucht  von 

Gastier  CL,  X91, 
Propioniti-il ,  Verhalten  zu  .  .Brom- 
wasserstoff untersucht  von  Eng- 
1er  CXLIX,  307;  über  die  Ein- 
wirkung der  Essigsäure,  von 
Gautier  CL,jl89. 
Propionsäure  -  Aldehyd  (Propionyl- 
wasserstoff) ,  untersucht  von 
Chancel  CLI,  30L 

Propyläther ,  untersucht  von 
Ckaneel  CLI,  304.. 

Propylalkohol ,  über  die  Existenz 
des  normalen,  von  Fittig 
CXLIX,  318 ;  über  die  Darstel- 
lung des  primären  Propylalkohols 
aus  Pröpan,  von  Scborlemmer 
CL,  211;  Untersuchungen  über 
den  Gährungs-Propylalkohol  und 
Derivate  desselben,  von  C  h  ancel 
CLI,  298,  304,  von  Pierre  und 
Puchot  CLI,  299;  über  die 
Umwandlung  des  Aethylalkohols 
in  Isopropylalkohol,  von  Linne- 
mann  CL,  370. 

Propylbenzol,  untersucht  von  Fit- 
tig,., Schaeffer   und   tCönig 
'  CXLIX,  324. 

Propylbenzolsulfosäure ,  untersucht 
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von   Fitti'g,    Schaeffer  und 

Kötiig  CXLIX,  330. 
Propylen,  über  die  Einwirkimg  der 

ChroHiBftiire , '    Ton    B  e  r th  e  1  o  t 

CL,  373. 
Propylphycit  :  über  einige  au  den- 
selben  siöh   anschließende  Kbr- 

per,   von  Wolff  CL,  28  (über 

Darstelhmg    und    Bigenschaften 

des  Propyiphycits  40). 
Propyltolttol  (Propylmetiiylbenzol), 

nntersneht  von  F i t tig,  S c h a e  f - 

fer  und  König  OXLIX,  334. 
Propyltoluolsulfosäure ,    untersucht 

von    Fittig,    Schaeffer   und 

König  CXLIX,  335. 
Ptopylwasserstoff  vgl.  Propan. 
Protocatechusfture,  über  eine  neue 

Bildungsweise    denrelben ,     von 

Mal  in  CLU,  109. 
Fseudocumol,  Untersuchungen  Über 

dasselbe  von  Fittig  und  Lau- 

binger  CLI,  267. 
PyromeUithstture ,    untersucht  von 

Baeyer  Suppl.  VII,  3Ö. 
Pyroschleimsäui«  vgLBrenzschleim- 

säüre. 
Pyrotraubenstture  vgLBrenstrauben- 

stture. 


R. 


Boccella  tinctoria  vgl.  Orseille- 
Flechte. 

Bhoeadin,  untersucht  von  Hesse 
CXLIX,  35. 

Bhoeagenin,  untersucht  von  Hesse 
GXLIX,  35. 

But7le%  über  die  Umwandlung  des- 
selben au  Tereben,  von  Bauer 
und  Ye^rson  CLI,  52. 


s. 


Säuren  :  über  die-  ESntheilung  der 
organischen  Säuren,  von  W  i  c  h  e  1  - 
bäuia  CLII,  257;  tibör  Isomerien 
der  aromatischen  Säuren,  von' 
Hübner  und  Petdrmann 
CXLIX)   129  r    über  eine  n^e 


Synthede  aromaUsoher  Säuren, 
von  Wurtz  Suppl.  Vn,  124;  syn- 
thetische Untersuchung^  überdie 
Saufender  ReiheOnH,„(eO.OH)sy 
von  WiSlioenus  CXLIX,  215; 
über  die  Einwirkung  von  Brom 
auf  die  l^lbersalae  versehledener 
oigaiuscher  Säuren,  von  Bunge 
Suppl.  Vtl,  128. 
Saftran,    untersucht  von  Grimaux 

und  Ruotte  CLII,  88. 
flsfn^)  untersucht  von  Grimaux 

und  Ruotte  CLII,  89. 
Salhydräthylanilid  ^  untersucht  vbn 

Schiff  CL>  195. 
Salhydranilid ,       untersucht      von 

Schiff  €L,  194. 
Salicylaldehyd ,  über  Aulde  des- 
selben (Einwirkioig  von  Anlün 
u.a.),  von  Schiff  CL,  193  (über 
die  Ehiwirkung  von  AnSün  n.  a. 
auf  KupfersalicyHfar  197^  über  die 
von  Chlorcyan  199)» 
SaHcyMd,    untersuoikt  von  Kraut 

CL,  17. 
Salicinderivate,    Untersuchung  sol- 
cher durch  Schiff  CL,  193. 
Salicyiosallcylsäure,  untersucht  von 

Kraut  CL,  13. 
Salicylsäure  aus  Beneofisäare,  unter- 
sucht von  Hübner  und  Peter- 
xnann  CXLIK,  146;  übcrr  die 
Oxydation  der  SaUcylsäure,  von 
Kraut  CL,  9. 
SalicylureMe ,       untersucht      von 

Schiff  CLI,  199. 
Salicylverbkidungen,  Ubtenuchun- 
gen    über    solche    von    Kraut 
CLy  1. 
Sälnnak    :    über  die   latente   Yer- 
Mohtigungswänne  desselben,  von 
Marignac  CXLIX,  351. 
Sassalrasdl,    untersudit  von  Gri- 
maux und  Ruotte  CLII»  88. 
Schwefeläthyl,    Versuche  sur  Dto- 
stellung  eineiB  Schwefelteträthyls, 
von  Rathke  CLII,  208. 
Schwefelphosphor  P2S5  :  übei^  die 
EfiftwirlEfung  desselben  auf  Amide, 
von  Henry  CLH,  148. 
Sehwefels.    Catibniuraoxyd '-Ammo- 
niak,   untersucht   von   Hüller 
CXLIX,  70, 
Schwefels.     Zinkoxyd  -  Ammotaiak, 
untersuch«  von  Müller  CXLIX, 
73,  CLI,  218. 
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Scbwffekelen ,  nnteisuoht  von 
Bathke  CIA  183. 

SohwefelAtickfltoffiiäarQzi  >  Bekrftge 
snir  Kennlxiifk  denelben  von 
CUus  und  J^och  CXJX,  336; 
i^ikfsr  die  CoAfltitution  d^f  Sulf- 
ammoDBAoren  und  der  übrigen 
i.  g.  S«hwefi9l«Aiek8^ffkörper^  von 
Cianf  C!]uIJ[,  3^51. 

Schwefelwasserstoff:  über  das  ▼«r- 
«cUadene  VerbaltoB  von  Jo/ft 
geigen  Soliwe^lwasserstoff  unter 
yersdiiedenen  UmstttndeA »  Ton 
Naumann  CLJ«  145. 

^c^y  Oeitr^ge  zur  KenntniTs  des- 
selben, von  Rathke  CLII,  IQl. 

Sfd^äibyl  ;  Versuche  sntr  Darstel* 
long  eines  9elentetrRthyIs  ^  yon 
RatlilKe  CLII,  208. 

SelexÜLohlADstoff  und  Selenxantho- 
.  g^nsIMn^)  Versuche  diMniber  von 
»aihke  CUl,  19$. 

Sitt>«yr  :  über  die  fileotroljse  des 
Wassers  in  ^erühmng  mit  Silber, 
Ton  Bundspaden  CLI,  306« 

Sdiciunyodid  und  Siliciumjodofonn, 
untersucht  von  Friede!  CXLIX, 
96. 

Stickstoff :  über  die  Yereinigmig 
desselben  im  freien  Zustande  mit 
>Leetylen,  von  Berthelot  Qht 
60. 

Stickstoffbor,  Mittheilung  über  das- 
selbe von  j>armstadt  CLI,  255* 

Still^ilreihe  :  über  einige  Thatsa- 
eben*  zur  Yervollständigung  der 
Kenntnifii  der  Körper  derselben, 
von  Zinin  CXLIX,  374. 

Sneoiiumid,  über  dasselbe  und  von 
ihm  sich  ableitende  Verbindun- 
gen, von  Bunge  SuppL  VII, 
120. 

Sulfammonstturen  :  über  die  Con- 
stitution derselben  und  der  übriT 
gen  s.  g.  .Schwefel^tickstoffkörper, 
von  Claus  CLII,  351. 

Sulfobenzid,  über  die  Einwirkung 
des  Chlors,  von  Otto  und  Gru- 
ber CXLIX,  17.4. 

Sulfobenzolsfture  :  über  die  Pro- 
ducte  der  trockenen  Destillation 
der  sulfobensols.  Salze,  vo|t  Sien-* 
house  CXLIX,  247. 

SulfobromtoluolslUirefUntereuchtTon 
Otto,  Löwenthal  und  Gru- 
ber CXLIX,  119i. 


6u)foöhlortQ)uolsäQre,untenRioht  von 
Otto,  Löwenthftl  und  Gruber 
CXLIX,  116. 

SulfQxybenzo^sttnre,  untersucht  ven 
Senhofer  CLII,  102. 

Sumpfgas,  über  die  Eimirkmig 
des  electrischen  Funkens  a^:^ 
dasselbe,  von  Berthelot  GL, 

.  160. 

Sjlvins&ure  :  über  die  Identität  der 
s.  g.  Abietinsfture  und  der  Syl^in- 
sflore,  von  Strecker  CL,  131. 


T. 


Tereben,  über  die  Entstehung  des- 
selben aus  Rutylen,  yon  Blauer 
und  Verson  CLI,  52^ 

Terpentinöl :  über  die  Beziehungen 
des  Amylens  zum  Terpenünölt 
von  Bauer  und  Verson  CLI> 
62. 

Tetrachlorbenzylalkohol,  untersucht 
von  Beilstein  undKuhJberg 
CLII,  246. 

Tetrachlorphtalsäure ,  untersnobt 
von  Graebe  CXLIX,  13. 

Tetrachloipropan ,  «ntersudit  von 
Schorlemmer  CLn,  162. 

Tetrachlortoluole,  über  isomere,  von 
Beilstein  und  Kuhlberg  GL, 
286. 

Tetrachlortoluol-Chlorid,  untersucht 
von  Beilstein  und  Kuhlberg 
CL,  299. 

Tetrachlortolnol  -  Dichlorid ,  unter^ 
sucht  von  Beil  stein  und  Kuhl- 
berg GL,  303. 

Tetrachlortolaol  -  Trichlorid,  unter- 
sucht von  B  eils  t  ein  undKuhl- 
berg  GL,  308. 

Tetrasuilfammons,  Kali,  un^rs^cht 
von  Clans  und  Koch  CLII, 
339. 

Toluchinone,  Untersuchungen  über 
dieselben  von  Bergmann  CLU, 
248f. 

Toluol  :  über  die  Bildung  des  To- 
Inols  ans  Styrolen,  von  Berthe- 
lot GXUX.  340 ;  Um wendlnng 
des  Toluols  zu  Toluyls&ure  nach 
>Vurt9  SunpL  VII,  126 ;  über  die 
gechlorten  Derivate  ^.d^s .  ToluolSi 
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'  v6n  B'e il sie i n  tmd  Kuh  1  "b  e r  g" 

CÜL,  ^86,  CLfll,  247.        '   '  ; » ' ' 
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Tiinitröeüitiol,  üntöhsticht  von  Fit- 
tig,   Schaeffer  und    König 
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vgl.    £miQj3.rliug    xmd.  LcMi- 
j  gyei      •■■■.  .    .1  ..     - 

Lieben  ^A.),  Bynihese  von  Alko- 
holen mitlelst  j^ecbldrteä  Ae&6rs 
•'CL,-87.'  '       '■>         •  ■'  - 

— ,  tfber  die  lEinwirkung  von  ühter- 

chloriger  Säure  auf  .Bütyleti  CLI, 

>    121.        '     ■       ■   '.   '•     ■■■'■■'•.'' 

—  ,  Bemerkung  zu  Herrn  Linnje- 

m  a  n  n  *s  Notiz  über  Umwandlung 

von  Buttersäure  in  nQrmalpnprH 

mären  Btttylalkohol  u.  s,  ^.  CLII, 

.3601.       '  /*       '        ' 

Lieb  ig  (J.v.),  eitie  n^no  Metkode 
der  BrodbeecltuBg  CXLIX,  .48^.'  . 

Linnemann  (E.),  übei*  die  Um- 
wandlung des  AettiylalkoholB  in 
Isopropylalkobol  CL,  370.     '    ^' 

— ,  Umwandlung  der  Gälinings- 
buttersäure  in  normalen  primären 
Butylalkohol  und  in  gewöhnlichen 
Gährungsbutylalkohol  CLII,  127. 

Löwenthal  (J.yOtto  und  Gru- 
ber, vgl.  Otto,  Löwenthal 
und  Gruber. 

•  .  #       .     *  ' 

Lossen  (H.),  über  die^  Oxa(ohy- 
droxamsäure  CL,  314. 

L o  »8  e n  (W.),  eine  Bemei^ung  M 
Kraut 's  dritter  MittheiluDg  Ober 
das  Atropin  GXLIl,  ^5. 


.i.f 


M. 


i    >■ 


J' 


\\ 


M  a  lin^  (G:)y  >Notiz.  über  eine  i  neue 
.<  BildutagÄw^iee  cbev  Pc^tooKttechu-  - 

säure  CLII,  109. 
Maly  (R.  J.),  Bemerkungen  zu  der 

Abhandlung  von   Dr.  Jul.  Du- 

vernoy    „übe^;  die  Pimarsäure 

und  ihre  Modiücationen^  CXLIX, 

244. 
Marft^Sie^B.Y,  Un^^Rtchungeniabibr 
1 !  ^as  rbeinnche  *.  Bhchenfaöktfaeer- 
^tesecfSotCLII^  59.         '       '      ' 
Marignac  (C),  über  die Uatente 
'iVefirflücbtlgnHgswärm^    )äe»   Sal- 
.<'.»iiÄilGXiLlX,  35^»    '  '*' '  )•   > 
Mariitatardt  (L.),i  Über  dle^BrofloM 

fiübstittttionsprodvMte  deslMbän- 

zyls  €LI,/^62i     •  '■  ^     •       ^  "• 

M att h ie s s^ n  ■  {kk\  über  die <  dbe-^ 

^•misel^e  Oonstitatiok  des  Naircol&s 

und    seiner  Zei'setziiiigsprodubte 

Suppl.  Vn,  59. 
Matthiessen  (A.)  und  Wright, 

'über  die  chemische  Constitution 

des   Narcotins  .  igmd    seiner   Zer- 

setzungsproducte  Suppl.  YII,  63. 

Metzner  (R.  A.),  über  phosphor- 

'  siiures   '  Ktfpferosyd "  Amtnoniak 

CXLIX,  66.'  '      '         ;^ 

M&yeir  (Ri' '£'.),  zur  KenzitnSfs  des 

Indiums  OL,  137.     '    ' 
Ml  e  l  c  k  (W.  H.)  und  F  i  t  f  i  g,  vglJ 

Pittig  und  Mielck.     ' 
M[ü  U  er  (C.) ,    Syfithese  d^  Para- 

mofiochlorbto^o&sätire  CLI,-  244. 

Müller  (F.  v.),    über ^eh  Kalige- 

^hal«    der    Ai^che    einiger   'Uolz- 

pflafiflsen  in  Australien  CXliIXj'^2. 
Müller  (G.),    über  Verbindungen 

der  Bulfkte  d^s  Cadmiums   und 

•  Zmks  mit  Ammoniak  CXLIX,  70. 

— ,  weitere  Mittheilungen  Über  Ver- 

r  Bindungen    des   Zinksnlfats  -  miti 

Ammomak  OLl,  213.     •'' 


N.' 


Naumann  (A.),  Über  das  versehie- 

'dene  Veihalteii   von  Jod  gegen 

SchwefelwasserstoflP'-  unter    ver- 


am 


Aulore»T€g%Mier, 


Bchiedenen  Umstanden  und  dessen 

Ursachen  GLI,  145. 
üoeldecke  (A.),   neue  Syntbese 

der  Bemsteins&ure  CXLIX,  224^ 
— <>,  Aber  eine  nene  ICetonsftuce,  die 

▲oe^lepcopioBsäuBe  G2UX,  328. 


0. 


OfA»  <R.),  ttbeff  dM  YeduOtoa  im 
Ghondrins     bttim    Coobon    9Ü 
Schwefelsaure   und  BarjlwMier^. 
CXLIX;  119. 

-*<,  über  die  GIMu»gftUe  und  die 
Ghenotauroobolsftare  OXiLIX*  1Ü5. 

Olto<K.)nnderuber,Jkbar&ulf<M 
benaid  iindfmrei  isomere  iBoh]»r- 
sulfobenzide  GXLIX»  174. 

Otto  (&),  L^wontb»!  und  Qttn^ 
ber»  jlber  TolneJöbisnllbxxd  und 
Toluolsolför  CZLIX,  101. 


P. 


P»steroftck  (£.)»  über  dM  Ver- 
halten der  Borstture  ^uq.  Kupfisr- 
,  oxyd  und  Aber  bors^ures  Kupfer* 

oxyd-Ammoniak  GW,  227. 
Paterno  (£.),  über, da«  zweifach^ 

gechlorte  Aldehyd  CXLIX,  371. 
-*y  über  die  Einwirkung  des  Zank-^ 

H^thyls  auf  das  zweafuch-feoblcirte 

Acetal  GL,  134. 
-^,    über    das  dreifach  <•  gecW^orte 

ApetPÜ    und    die    Bildung    des 

Ohlorals  GL,  253. 
•^,  über  die  KkiwirkuQg  des  Phos- 

phoisuperoblorids  (luf  dos  CbU)cal 

GU,  U6. 
Peligot  (£.).  *iber  die.J>awteUupg 

des  Urans  CXUX,  128. 
Perkin  (W.  H.),  über  Butyrosali- 

oylwasserstoff   und    Buttersäure- 

Gumarsfture  GL,  81. 
Petermann  (A.)-   und   Hübner, 

▼gl.  Hübner  und  Petermann. 
Philippona  (H.)  und  Prüfsen, 

über  basische  Verbindungen  4es 

Zinkozyds       mit       GbromsUnre 

CXLXX,  92. 


Pieper  (0*))  über  die  Aniinf  den 
Xylylalkobols  GU,  129. 

Pierre  (J.)  und  Pucbet,  ül^r 
GJUuupgs-Propyl-  und-ButyliUko- 
bol  undPerivftte  derselben  GJül, 
299. 

Prüfsen  (J.)  und  Philippona 
▼gl. Philippona  undPx^fs^n. 

Pupbot  (E.)  und  Pierre,  ▼g^l. 
Pi^rr-Q  und  puchot» 

Purgold  (Tb.  ▼•)*  ^^  ^e«  Chlor- 
schwefelsäureäther GXLIX,  124. 


Rad  (A.  ▼.)!  Unteisuc^iungen  über 

Phloron  und  Gre^ol  und  eisige 

ihrer. Derivate  CLI,  158. 
Bathke  *(B.)«  Beiti^lge  zur  Kouat- 

nüs  des  Selens  GLU,  181. 
•^,  KotiB  über  die  Darstelhuig  von 

Zinkäthyl  GLH,  220^ 
Reynolds  (J.  £.),  über  die  dem 

£l9nisto^  entjppveeheode  Sobwe- 

feWerbindaag  GL,  225, 
Rhode    (W.),    über    einige  Zer- 
setzungen    des     Tribenzylamins 

CW.  366, 
Bommier  (A.),  über  die  Bildung 

der  Phenole,  bei  der  Einwirkung 

Yon  Ghlorzink  auf  Gampher  CLH, 

125. 
Rosooe  (H.  £.),    Untersuchungen 

über  Vanadin  Suppl.  VH,  70. 
Rössel  (A.),  Beiträge  zur  Kennt- 

mh  des  Anisaldehyds  GLI,  25. 
Ruüdspaden  (A.),  über  die  Eieo- 

trpljrfw  des  .Wassers  in  BerObiwg 

mit  aUber  GU»  306. 
Ruotte  (J.)  und  Grimaux,   vgL 

Grimaux  und  RuQtte. 


S. 


Schaeffer  (G.),  Fittig  und  Kö- 
nig, Ygl.  Fittig,  Schaeffev 
und  König« 

9i9hAeffer,  (L.),  über  isonero 
Naphtole  und  einige  DeriTHte 
derselben  GLU,  279. 
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S  ch  a«  ff  er  (L.)y  über  krygtallisirtes 
Algarothpulyer  and  Abtulaolioxy- 
dilovür  GLIIy  814. 

^cbiff  (H-X  XJvteTBiKdYuiigeia  ober 
dididnderiv»««  OL«  l^d. 

— ,  übercondiebsirtefiteiiBtoitbCLI, 
186. 

Scborlemmer(C.),  über  die  Deri* 
Täte  des  Propans  CL,  209,  CLII, 
159. 

— ,  über  Octylverbindungen  CLII, 
162. 

8enhofer  (C),  über  die  ßulfoxy- 
benssoösäure  CLII,  102. 

S  o  0  o  1  o  f  f  (N.),  über  die  Milchsäure 
aus  ^-Jodpropions&ure  CL,  167. 

Stftdeler  (6.),  über  eine  neue  Bil- 
dungsweise der  Nitroprusside  CLI, 
1  (vgl.  CLH,  256). 

Stein  (B.)  und  Dresler,  Tgl. 
Dresler  und  Stein. 

Stenbouse  (J.),  über  die  Producte 
der  trockenen  Destillation  der 
sulfobenzolsauren  Salze  GXLIX, 
247. 

— ,  über  einige  Varietäten  der  Or- 
seille- Flechte  und  daraus  erhal- 
tene Producte  CXLIX,  288. 

Streckei  (A.),  über  die  Identität 
der  s.  g.  Abietinsäure  und  der 
Sylvinsäure  (Erwiederung  auf 
Hm.  Mal 7 ^s  Bemerkungen)  CL, 
131. 


T. 


Thorpe  (T.  £.),  über  das  speci- 
fische  Gewicht  und  den  Siede- 
punkt des  Ghromoxychlorids 
GXLIX,  161. 

— ,  Aschenbestandtheile  eines  kran- 
ken Orangenbaumes  (Citrus  Au- 
rantium)  CXLIX,  163. 

Troost  (L.)  und  Hautefenille, 
über  einige  Eigenschaften  der 
Cyansäure  CL,  135. 


V. 


Verson   (£.)    und    6  au  er,    Tgl. 
Bauer  und  Verson. 


w. 


Waokeareder  (B.)  und  Fitti^, 
'^.  Fittig  und  Waekenroder. 

W  a  n  k  1  y  n  ( J.  A.),  Untersuchungen 
über  die  Aether  CXLIX,  43. 

— ,  über  die  Einwirkung  des  Na> 
triums  auf  Valeriansäureäther  CL^ 

— ,    über    Natrium-    und   Kalium- 

äthylat  GL,  200. 
— ,    über  eine  neue  Reihe  organo- 

metallischer  Verbindungen    GL,. 

206. 

Wichelhaus  (H.),  über  die  Keton- 

säuren  CLII,  257. 
— ,  zur  Eezmtnifs  der  Constitution. 

der  NaphtalinderiTate  CLII,  311. 
— ,    Darstellung    des    Zinkäthyls 

CLII,  321. 

WichelhauB  (H.)  und  Darm- 
staedter,  Tgl.  Darmstaedter 
und  Wichelhaus. 

Wichelhaus  (H.)  und  Laden- 
burg, vgl.  Ladenburg  und 
Wichelhaus. 

Wislicenus  (J.),  über  die  Beta- 
Oxybuttersäure  CXLIX,  205. 

— ,  synthetische  Untersuchungen 
über  die  Säuren  der  Reihe 
CnH^(CO .  OH),  CXLIX;  215. 

Wohl  er  (F.),  Vorkommen  des 
Laurits  im  Platinerz  von  Oregon 
CLI,  374. 

Wolff  (J.  G.),  über  einige  an  den 
Propylphycit  sich  anschliefsende 
Körper  GL,  28. 

Wright  (G.  R.  A.)  und  Mat- 
thiefisen,  vgl.  Matthiessen 
und  Wright. 

Wurtz  (A.),  über  die  Synthese 
eines  neuen,  mit  dem  Butylen 
isomeren  Kohlenwasserstoffs,  des 
Aethylvinyls  CLII,  21. 

— ,  Untersuchungen  über  die  sauer- 
stoffhaltigen Basen  :  Ueber  ein 
Homologes  und  ein  Isomeres  des 
ChoUns  Suppl.  VII ,  88 ;  über 
die  Einwirkung  des  chlorwasser- 
stoffsauren Glycols  auf  das  To- 
luidin  Suppl.  VII,  91. 

— ,  Synthese  aromatischer  Säuren 
Suppl.  VH,  124. 
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Zinin   (N.) ,     über    einige    That- 
sadien  znr  VervoUständiipuig  der 
J&incke  (Th.)^    Untertsnclimig  des  Eenntaufs  der>K&rper  d^  Stilbil- 

ätherischen  Oels  in  den  Frfiehten      '    i^ifae  QXhlX,^  ^li> 
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